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全 国 高 等 学 校 药学 类 专业 
第 五 轮 规划 教材 修订 说 明 


卫生 部 全 国 高 等 学 校 药 学 类 专业 教材 于 1979 年 出 版 第 一 轮 ，1987 年 、1993 年 ，1998 年 
进行 了 三 次 修订 ， 为 我 国 培养 了 大 批 的 药学 专业 人 才 。 为 适应 我 国 高 等 药学 教育 的 改革 和 发 
展 ， 现 根据 全 国 高 等 医药 教材 建设 研究 会 、 卫 生 部 教材 办 公 室 关 于 “药学 专业 第 五 轮 教材 修订 
意见 ”的 精神 ， 在 第 四 轮 的 基础 上 进行 了 修订 。 该 轮 教材 在 编写 前 经 过 了 药学 专业 教材 评审 委 
员 会 各 位 专家 的 反复 论证 ， 从 教材 种 类 到 每 门 教材 所 要 达到 的 目标 ， 都 进行 了 认真 讨论 。 最 后 
决定 本 轮 教材 要 紧 扣 药学 专业 本 科教 育 ， 以 培养 能 承担 药房 、 药 检 、 药 物流 通 及 药 事 管理 工作 
的 药师 为 主 的 目标 ， 与 国内 现行 的 执业 药师 制度 接轨 的 原则 进行 编写 。 主 编 及 编写 人 员 坚 持 
“三 基 ”( 基本 理论 、 基 本 知识 、 基 本 技能 ) 、“ 五 性 ”( 思 想 性 、 科 学 性 、 先 进 性 、 启 发 性 、 适 
用 性 ) 原则 ， 取 材 适当 ， 内 容 并 述 循序 渐进 ， 既 要 保证 教材 的 水 平和 质量 ， 又 要 使 学 生 能 够 更 
容易 地 达到 培养 目标 和 要 求 。 

应 该 指出 ， 药 学 类 专业 教材 从 第 一 轮 起 一 直 在 彭 司 勋 院士 关心 与 领导 下 进行 编写 出 版 ， 他 
为 教材 建设 付出 许多 努力 也 作出 很 大 贡献 ， 建 立 了 严格 、 认 真 、 科 学 的 好 传统 。 

该 套 教材 继承 和 发 扬 了 规划 教材 的 良好 传统 ， 编 写 、 编 辑 过 程 中 管理 严格 ， 在 教材 质量 上 
也 有 了 很 大 提高 。 

该 套 教材 可 供 药 学 及 相关 专业 选用 。 本 轮 教材 共 25 种 ， 其 中 修订 16 种 ， 新 编 3 种 : 《 药 
学 导论 )、《 药 物 毒 理学 )、《 临 床 药物 治疗 学 ); 合并 1 种 :《 药 用 植物 学 与 生 药学 ) 第 4 版 ! 沿 
用 上 版 教材 4 种 : 《高 等 数学 》 第 3 版 、( 医 药 数理 统计 方法 》 第 3 版 、( 人 体 解剖 生理 学 》 第 
4 版 、《 药 学 英语 》 第 2 版 !《 医 学 导论 》 与 基础 医学 专业 共用 ， 具 体 教材 书目 如 下 ， 


1 药学 导论 主编 毕 开 顺 
2 医学 导论 主 编 文 历 阳 
3 高 等 数学 (第 3 版 ) 主 编 毛 宗 秀 
4 医药 数理 统计 方法 (第 3 版 ) 主 编 刘 定 远 
5 物理 学 (第 4 版 ) 主编 舒展 下 
6 物理 化 学 (第 5 版) 主编 侯 新 朴 

副 主编 詹 先 成 
7 无 机 化 学 (第 4 版 ) 主 编 许 着 锦 

副 主编 姜 凤 超 
8 分 析 化 学 (第 5 版 ) 主 编 李 发 美 
9 有 机 化 学 (第 5 版 ) 主 编 倪 沛 洲 
10 人 体 解剖 生理 学 (第 4 版 ) 主 编 缆 茜 玲 


“ls 


11 微生物 学 与 免疫 学 (第 5 版 ) 主编 沈 关心 
克 12 生物 化 学 (第 5 版 ) 主 编 吴 梧桐 
13 药理 学 (第 5 版) 主编 李 端 

副 主编 股 明 
让 14 药物 分 析 ( 第 5 版 ) 主 编 刘 文 英 
15 药 用 植物 学 与 生 药 学 (第 4 版 ) 主编 郑 汉 臣 蔡 少 青 
16 药物 毒 理学 主 编 楼 宜 嘉 
17 临床 药物 治疗 学 主 编 姜 远 英 
副 主编 李 俊 
18 药物 化 学 (第 5 版 ) 主 编 郑 虎 
友 19 药剂 学 (第 5 版 ) 主 编 举 福 德 
克 20 天 然 药 物化 学 (第 4 版 ) 主 审 姚 新 生 
主 编 吴 立 军 
副 主编 吴 继 洲 
2 中 医药 学 概论 (第 5 版 主 编 王建 
让 22 药 事 管理 学 (第 3 版 ) 主 编 吴 莲 
23 药学 分 子 生物 学 (第 2 版 ) 主编 史 济 平 
24 生物 药剂 学 与 药物 动力 学 (第 2 版 ) 主 编 梁 文 权 
25 药学 英语 (第 2 版 ) 主 编 胡 延 豪 


其 中 标 有 星 号 的 为 普通 高 等 教育 “十 五 ”国家 级 规划 教材 。 以 上 教材 均 由 人 民 卫 生出 版 社 
出 版 。 


全 国 高 等 医药 教材 建设 研究 会 
卫生 部 教材 办 公 室 
2003 年 5 月 


全 国 高 等 学 校 药 学 专业 教材 第 三 届 评 审 委员 会 


主任 委员 郑 虎 
副 主任 委员 毕 开 顺 


委员 (以 姓氏 笔画 为 序 ) 
刘 俊 义 ” 吴 继 洲 ” 吴 梧桐 
吴 满 平 张 志 荣 ” 姜 远 英 
徐 文 方 曾 苏 


秘书 徐 正 
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本 书 根据 四 年 制 本 科 药 学 专业 的 培养 目标 ，21 世纪 对 高 等 药学 人 才 的 要 求 编写 而 成 的 
并 根据 第 四 版 教学 过 程 中 的 体会 进行 了 一 些 改 进 。 

在 内 容 上 ， 第 一 章 至 十 四 章 以 四 版 为 基础 ， 进 行 了 适当 的 增删 ， 并 对 章节 顺序 作 了 一 些 变 
动 。 例 如 ， 将 醇和 醚 列 为 第 五 章 ， 列 在 卤 烃 的 后 面 。 这 是 因为 这 几 类 化 合 物 在 结构 、 反 应 类 型 
和 反应 机 理 方面 有 一 定 的 相似 之 处 并 便于 学 生 相 互联 系 和 比较 ， 有 利于 培养 学 生 建 立 从 结构 和 
反应 机 理 来 理解 并 掌握 反应 内 容 的 基本 思想 和 方法 。 四 版 中 的 第 七 章 脂 环 烃 的 有 关内 容 分 散在 
第 二 章 的 烷烃 和 环 烷 烃 以 及 第 五 章 的 烯烃 中 。 立 体 化 学 基础 仍 立 为 第 三 章 ， 主 要 讨论 立体 异 构 
体 。 原 该 章 中 关于 对 映 异 构 的 合成 和 化 学 是 十 分 重要 的 ， 为 便于 学 生 的 理解 和 吸收 ， 将 此 部 分 
内 容 分 散在 相关 章节 中 讨论 。 考 虑 到 周 环 反应 在 有 机 理论 中 的 重要 性 ， 本 版 又 重新 写 了 周 环 反 
应 ， 列 为 第 十 五 章 。 

21 世纪 是 生命 科学 主导 的 世纪 ， 通过 有 机 化 学 的 教学 , 不 仅 要 让 学 生 了 解 有 机 化 学 在 
药学 学 科 中 的 重要 性 , 还 要 认识 与 生命 科学 的 密切 关系 。 为 此 ,增加 了 与 人 体 有 关 的 有 机 化 
学 基础 知识 ， 多 官能 团 在 复杂 生物 分 子 中 的 化 学 及 相互 影响 。 我 们 将 四 版 中 糖 、 世 从 和 生物 
体内 的 有 机 化 学 简介 扩 增 为 : 氨基酸、 多 肽 、 蛋 白质 和 酶 的 化 学 简介 )， 糖 类 ， 核 酸 和 辅 
酶 的 化 学 〈 简 介 ) 及 类 脂 四 章 (第 16-19 章 )。 例 如 : 把 四 版 中 作为 一 节 内 容 的 氨基 酸 、 多 
肽 和 蛋白 质 扩 增 为 一 章 ， 并 将 具有 生物 活性 的 酶 列 入 此 章 。 因 为 ， 酶 不 仅 是 生物 催化 剂 ， 在 
未 来 的 药物 合成 中 , 酶 促 反应 将 越 来 越 重要 。 类 脂 是 第 五 版 中 新 立 的 一 章 ， 它 以 第 四 版 若 类 
和 俐 族 化 合 物 的 内 容 为 基础 ， 将 油脂 内 容 并 入 此 章 ， 并 将 与 生物 膜 有 关 的 磷脂 作 了 必要 的 
补充 。 

为 适应 培养 各 方面 人 才 的 需要 ， 本 书 在 进一步 突出 "三 基 " 的 同时 ， 还 介绍 在 一 些 相关 领域 
的 新 发 展 ， 如 蛋白 质 和 戎 的 生物 合成 等 ， 通 过 这 些 例子 让 学 生 了 解 生物 全 成 和 有 机 化 学 的 密切 
关系 。 这 些 内 容 都 作为 扩展 性 知识 ， 一 般 用 小 字 打印 ， 给 学 有 余力 的 学 生 参考 和 自学 。 我 们 还 
写 了 一 些 著名 化 学 家 〈 他 们 中 的 大 多 数 获 过 诺 贝尔 奖 ) 的 传记 ， 供 学 生 阅读 。 以 培养 学 生 对 事 
业 的 热爱 和 开拓 创新 精神 。 本 书 还 增加 各 类 有 机 化 合 物 的 英文 系统 命名 和 增加 了 英文 人 名 反应 
的 索引 ， 供 读者 参考 。 


本 书 还 有 配套 辅导 教材 《有 机 化 学 学 习 指导 》， 内 容 包括 : 各 章 的 内 容 提 要 ， 例 题解 析 
习题 和 练习 题 及 参考 答案 。 

参加 本 书 编写 的 有 中 国药 科大 学 倪 沛 洲 教授 〈 主编 并 编写 第 一 和 第 二 章 )、 北 京 大 学 药学 
院 张 佩 瑛 教授 (编写 第 十 六 、 十 七 、 十 八 和 十 九 章 )、 中 国药 科大 学 王 礼 琛 教授 (编写 第 九 章 )、 
江西 中 医学 院 的 薛 德 钧 教授 (编写 第 六 和 第 七 章 )、 沈 阳 药 科大 学 宋 宏 锐 教授 (编写 第 四 和 第 五 
章 )、 山东 大 学 药学 院 孟 昭 力 副教授 (编写 第 十 一 和 第 十 二 章 )、 四 川 大 学 药学 院 郭 丽 副教授 ( 编 
写 第 十 四 和 第 十 五 章 )、 华 中 科技 大 学 药学 院 罗 智 副 教授 (编写 第 十 和 第 十 三 章 ) 和 上 海 第 二 军 
医大 学 药学 院 吴 秋 业 副教授 (编写 第 三 和 第 八 章 )。 

限于 我 们 的 水 平和 时 间 仓 促 ， 书 中 难免 有 很 多 不 妥 之 处 ， 敬 请 使 用 本 书 的 师 生 和 广大 读者 
批评 指正 。 


编 者 
二 OO 三 年 五 月 
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、 有 机 化 合 物 和 有 机 化 
有 机 化 合 物 的 结构 
、 有 机 化 合 物 的 结构 测 
、 有 机 化 合 物 的 分 类 和 构造 式 的 表 
、 有 机 酸 碱 的 概念 


、 同 系列 和 构造 措 构 ， 


立体 化 学 基础 … 
、 平 面 偏振 光 及 比 旋光 度 
、 对 映 体 异 构 和 手 性 
、 分 子 的 对 称 性 和 手 性 
、 含 一 个 手 性 碳 原子 的 化 合 物 
、 含 两 个 手 性 碳 原子 的 化 合 物 
、 外 消 旋 体 的 拆 分 …… 
、 取 代 环 烷烃 的 立体 异 构 - 


2 BW 


八 、 构 象 异 构 和 构 型 异 构 … 
九 、 烷 烃 协 代 反应 的 立体 化 


党 
| 


hh 


第 七 章 燃 烃 和 二 烯烃 … 
、 燃 烃 
、 二 烯烃 
、 协 乙烯 型 和 山西 烯 型 务 代 烃 
、 电 性 效应 小 


Rh 地 


各 
器 
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第 十 二 章 ” 羧 酸 衍生 物 
、 结 构 和 命名 


1 


、 两 二 酸 二 乙 酯 在 合成 上 的 应 
、 碳 酸 及 原 酸 衍生 物 


hh 


第 十 三 章 “有 机 含 氮 化 合 物 
一 、 硝 基 化 合 物 


4 BW 


三 、 重 氨 化 合 物 和 偶 氨 化 合 : 


第 十 四 章 “” 杂 环 化 合 物 


五 元 杂 环 化 合 物 


第 十 五 章 ” 周 环 反应 
一 、 电 环 化 反应 
二 、 环 加 成 反应 
三 、0 迁移 反应 


第 十 六 章 ，” 氨基酸 、 多 肽 、 蛋 白质 和 酶 的 化 学 (简介 ) 


三 、 等 电 点 …… 
四 、 饼 基 酸 的 化 学 反应 


三 、 肽 的 一 级 结构 测定 … 
四 、 蛋 白质 的 结构 层次 
第 三 节 酶 的 化 学 (简介 ) 、 
一 、 酶 分 子 的 结构 特 
二 、 酶 催化 作用 特点 


三 、 与 酶 的 高 效 性 有 关 的 因 


hh 


化 学 糖 生物 学 和 糖 类 药物 ( 简介 ) 


第 十 八 章 核 珊 和 机 同化 学 (简介 ) - 


省 族 化 合 物 的 构 型 和 构象 
、 留 族 化 合 物 的 构象 分 析 举 例 
六 、 胆 国 醇 ( 胆 作 酵 ) 


附录 “人 名 索引 


“一 、 有 机 化 合 物 和 有 机 化 学 


有 机 化 合 物 (organic compound) 都 含 碳 元 素 , 是 碳 的 化 合 物 。 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 还 含 气 ， 
有 的 还 含 氨 、 氧 、 硫 和 卤素 等 元 素 。 有 机 化 学 就 是 研究 有 机 化 合 物 的 结构 、 性 质 、 合 成 、 反 应 
机 理 和 碳化 合 物 间 相 互 转 变 规律 的 一 门 学 科 。 

对 有 机 化 合 物 的 认识 和 对 其 他 事物 的 认识 一 样 ， 逐 渐 由 浅 入 深 ， 由 表 及 里 。 人 们 在 生活 和 
生产 实践 中 ， 早 已 使 用 着 各 种 有 机 化 合 物 ， 最 初 从 动 植物 中 提取 和 加 工 得 到 各 种 有 用 的 物质 ， 
如 糖 、 酒 、 染 料 和 药物 等 。18 世纪 末 已 得 到 了 许多 纯 的 化 合 物 ， 如 酒石酸 、 尿 酸 和 乳酸 等 。 这 
些 化 合 物 与 从 矿物 中 得 到 的 化 合 物 相 比 ， 在 性 质 上 有 明显 差异 ， 如 对 热 不 稳定 ， 加 热 后 易 分 解 
等 。 当 时 人 们 认为 只 有 来 自生 物体 ， 在 “生命 力 "影响 下 产生 的 化 合 物 才 可 能 有 这 些 特性 。 同 时 
为 区 别 这 两 类 不 同 来 源 的 化 合 物 ， 把 它们 分 别称 为 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 。 从 此 有 了 有 机 化 
合 物 和 有 机 化 学 的 名 词 。 

在 19 世纪 20 年 代 韦 勒 (F Wohler) 用 非 生物 体 取得 的 物质 氛 酸 铵 合成 了 尿素 。 随 后 化 学 
家 们 又 陆续 合成 了 不 少 有 机 化 合 物 ， 从 此 打破 了 只 能 从 有 机 体 取 得 有 机 化 合 物 的 禁 钢 ， 促 进 了 
有 机 化 学 的 发 展 ， 开 辟 了 人 工 合成 有 机 化 合 物 的 新 时 期 。 

NHsCNO — 人 ~— NH,CONH; 
和 酸 忆 尿素 

19 世纪 初 随 着 测定 物质 组 成 方法 的 建立 和 发 展 ， 在 测定 许多 有 机 化 合 物 的 组 成 中 发 现 ， 它 
们 都 含有 碳 ， 是 碳 的 化 合 物 。 可 见 有 机 化 合 物 已 不 是 原来 的 涵义 ， 但 已 习惯 使 用 ， 一 直 沿 用 
至 今 。 

背 机 化 合 物 有 千 万 种 以 上 ， 它 们 的 性 质 各 异 ， 千 变 万 化 ， 但 大 多 数 有 机 化 合 物 有 些 共同 的 
特点 ， 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 可 以 燃烧 ， 燃 烧 时 碳化 变 黑 ， 最 后 生成 二 氧化 碳 和 水 ， 这 一 特点 可 
用 来 区 别 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 ， 有 机 化 合 物 在 水 中 一 般 溶 解 度 很 小 ， 固 体 有 机 化 合 物 的 熔 
点 较 低 ， 一 般 在 300C 以 下 ， 有 机 化 合 物 的 反应 速度 较 慢 ， 并 常 伴 有 副 反应 ， 产 物 复杂 ， 经 分 
离 提纯 才能 得 纯 的 化 合 物 。 


2 WW 学 


Es 从 某 有 机 反应 液 中 分 离 出 少量 白色 固体 , 其 熔点 高 于 300C. 能 否 用 一 简单 方法 
推测 它 是 无 机 物 还 是 有 机 物 ? | 

人 类 虽 应 用 有 机 化 合 物 由 来 已 久 , 但 有 机 化 学 作为 一 门 学 科 还 是 从 19 世纪 开始 , 随 着 一 系 
列 科学 技术 的 进步 ， 至 今 ， 有 机 化 学 已 由 实验 性 学 科 发 展 、 理 论 并 重 的 学 科 ， 并 发 展 了 
有 机 天 然 化 学 、 物 理 有 机 化 学 、 量 子 有 机 化 学 和 有 机 合成 化 学 等 成 熟 的 分 支 学 科 。 同 时 ， 有 机 
化 学 与 数学 、 物 理 和 生物 学 等 学 科 相 二 渗透 和 交 义 ， 争 育 和 形成 了 新 的 学 科 ， 如 有 机 催化 化 学 、 
生物 有 机 化 学 和 计算 化 学 等 。 近 一 十 年 来 有 机 化 学 步 入 了 一 个 新 的 向 速 发 展 时 期 ， 新 试剂 和 新 
反应 的 大 量 出 现 ， 特 别 是 高 选择 性 控制 和 不 对 称 合成 ， 如 反应 底 物 中 手 性 诱导 的 不 对 称 反 应 
于 性 催化 剂 的 不 对 称 反应 ， 利 用 生物 的 不 对 称 合成 反应 和 新 的 拆 分 方法 等 是 近年 来 发 展 最 快 的 
领域 。21 世纪 是 生命 科学 的 世纪 ， 有 机 化 学 与 生物 学 、 物 理学 等 学 科 密 切 配合 ， 将 促进 生命 科 
发 展 ， 有 机 化 学 在 解决 人 类 可 持续 发 展 和 生命 运动 等 问题 中 将 发 挥 越 来 越 重要 的 作用 。 任 
医药 领域 中 ， 药 物 制备 、 质 量 控制 、 贮 存 、 作 用 机 制 和 体内 代谢 等 方面 都 与 有 机 化 学 密切 有 关 
因此 有 机 化 学 是 药学 类 各 专业 的 必修 的 基础 课 。 


二 、 有 机 化 合 物 的 结构 


有 机 化 合 物 的 性 质 取决 于 结构 ， 反 之 ， 从 性 质 可 推测 化 合 物 的 结构 ， 结 构 和 性 质 的 关系 是 
有 机 化 学 的 精髓 。 对 有 机 化 合 物 结构 的 研究 是 有 机 化 学 学 科 的 重要 内 容 之 一 。 按 现代 观点 ， 有 
机 化 合 物 的 结构 是 指 分 子 的 组 成 、 分 子 中 原子 相互 结合 的 顺序 和 方式 、 价 键 结构 、 分 子 中 电子 
友 分 布 、 三 维 结构 和 分 子 中 原子 或 原子 团 之 间 相互 影响 等 ， 这 些 认识 是 在 长 期 研究 有 机 化 合 
结构 和 性 质 中 逐渐 形成 和 发 展 起 来 的 。 

(一 ) 凯 库 勒 结构 理论 

19 世纪 初 ， 通 过 元 素 定量 分 析 等 方法 可 知 有 机 化 合 物 的 分 子 组 成 ,但 化 学 家 们 感到 困惑 的 
是 分 子 中 原子 如 何 相互 结合 以 及 为 何 有 同 分 异 构 现象 等 一 系列 问题 。19 世纪 后 期 遍 库 勒 (A. 
Kekul6) 在 有 关 结 构 学 说 的 基础 上 ， 提 出 了 化 合 物 分 子 中 原子 间 相 互 结合 的 两 个 基本 原则 ， 有 
机 化 合 物 中 碳 原子 为 四 价 ， 碳 原子 除 能 与 其 它 元 素 结合 外 ， 还 可 以 和 其 它 碳 原子 以 单 键 、 双 键 
和 估 键 相互 结合 成 碳 链 或 碳 环 ， 并 把 一 些 化 合 物 用 化 学 式 表示 ， 如 甲烷 、 乙 烷 、 乙 烯 和 环 戊 烷 
等 。 这 些 化 学 式 代表 了 分 子 中 原子 的 种 类 、 数 月 和 彼此 结合 的 顺序 和 方式 ， 称 为 Kekule 结构 
式 〈 这 些 结构 式 现 称 为 构造 式 )。 
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不 久 古 柏 尔 〈(A. Couper) 亦 独立 地 提出 了 类 似 的 论点 ， 这 些 论点 对 有 机 化 学 发 展 有 特殊 重 
要 的 意义 ， 解 决 了 分 子 中 原子 相互 结合 的 顺序 和 方式 的 问题 ， 并 从 理论 上 阐明 了 产生 同 分 异 构 
体 (isomers) 的 原因 ， 如 CzHeO 有 两 个 同 分 异 构 体 ， 乙 醇和 甲 酝 ， 两 者 的 差别 在 于 分 子 中 原子 
相互 结合 顺序 不 同 ， 因 此 凯 库 勒 结构 理论 在 有 机 化 学 发 展 史上 起 了 很 大 的 推动 作用 。 


H H H H 
HL on Ho bn 
i 党 
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练习 题 1.2 写 出 下 列 化 合 物 的 可 能 的 Kekule 结构 式 。 
(1) CsHsO (2) CHIN (3)CHeO (4) CHsO» 


Friedrich August Kekulé Von Stradonitz ( 凯 库 勒 ) ( 1829-1896 ) ,出 生 在 德国 的 
Darmstadt, 在 Giessen 大 学 开始 学 习 建 筑 学 ,后 改 学 化 学 .1852 年 博士 毕业 后 继续 在 巴 歼 深造 . 
1856 年 回 到 德国 ， 在 海德 堡 大 学 成 为 一 名 讲师 。1858 年 ， 被 委派 到 比利时 的 Ghent 大 学 ， 
在 那里 他 第 一 次 提出 了 碳 四 价 的 理论 . 几乎 同时 古 柏 尔 也 独立 发 表 了 这 个 理论 ， 并 成 为 有 机 
化 学 的 英 基 ，1865 年 已 是 化 学 教授 的 遍 库 勒 搬 到 了 波 思 ， 同 年 他 又 发 表 了 某 环 结构 的 著名 
理论 , 由 于 他 对 化 学 的 巨大 贡献 ， 凯 库 勒 成 为 了 他 那 时 代 的 最 具 影 响 力 的 化 学 家 之 一 .在 伦 
教化 学 协会 的 纪念 凯 库 勒 的 文献 中 ,他 的 颂扬 者 是 这 样 评述 的 : 现代 有 机 化 学 的 基础 有 四 分 
之 三 是 由 凯 库 勒 英 定 的 。 

Archibald Scott Couper ( 古 柏 尔 ) ( 1831-1892 )， 在 十 九 和 二 十 世纪 的 大 部 分 岁月 里 ，Couper 
在 有 机 结构 领域 几乎 成 为 一 名 被 遗忘 的 人 物 。Couper 出 生 在 苏格兰 的 Kirkillintoch， 他 从 小 是 
个 勤奋 的 孩子 ，1852 年 进入 Edinburgh ( 爱丁堡) 大学， 之 前 他 一 直 在 家 里 受 教育 ， 后 来 来 到 
巴 狼 ， 在 Wurtz ( 伍 英 ) 门下 继续 学 习 ， 这 对 Couper 来 说 可 能 是 个 很 好 的 机 会 ， 因 为 Wurtz 是 
Sorbonne 大 学 第 一 个 有 机 化 学 教授 ， 但 这 也 可 能 是 Couper 长 期 未 被 关注 的 原因 所 在 ， 在 
Sorbonne 读书 期 间 ，Couper 提出 : 在 碳化 合 物 中 碳 是 四 价 的 ， 碳 原子 间 可 以 成 键 ，Kekule 因为 
这 个 思想 得 到 了 奖励 和 荣誉 ，Couper 也 独立 地 提出 了 这 个 思想 ， 但 是 以 Wurtz 的 名 义 发 表 的 ， 
因为 Wurtz 要 求 他 的 学 生 在 离开 他 的 实验 室 前 提出 新 的 理论 时 要 慎重 考虑 ,最 后 Couper 的 论文 
比 Kekule 晚 了 一 个 月 发 表 。Couper 还 提出 了 有 机 化 合 物 结构 的 简易 表达 方式 ， 那 就 是 用 一 个 
短线 来 表示 结构 式 中 的 化 学 键 。 后 来 Couper 在 和 Kekule 争论 谁 对 发 展 结构 理论 的 基础 概念 更 
优先 时 失败 了 ， 他 生命 的 最 后 三 十 年 也 就 在 无 人 关注 下 默默 度 过 . 


进入 20 世纪 后 ， 对 有 机 化 合 物 的 立体 结构 有 了 初步 认识 ， 荷 兰 化 学 家 范 霍 夫 J. H. Van't 
Hoff) 和 法 国 化 学 家 贝尔 (J. A. Le Bel) 从 某 些 化 合 物 的 旋光 性 提出 了 饱和 碳 原子 的 四 面体 结 
构 〈 图 1-1 (a))。 在 甲烷 分 子 中 ， 碳 原子 处 在 四 面体 的 中 心 ， 四 个 氢 原 子 处 在 四 面体 的 四 个 项 


点 上 《〈 图 1L-1 (b))。 这 一 论点 现 可 用 杂 化 轨道 理论 给 以 解释 。 


(二 ) 化 学 键 
Kekule 认为 ， 分 子 中 原子 依靠 “原子 力 ” 
或 称 “ 接 合力 ” 连 在 一 起 , 随 着 20 世纪 初 原子 
学 说 的 诞生 ， 对 原子 间 如 何 接合 的 问题 有 了 新 
的 认识 ， 提 出 了 新 的 理论 ，1916 年 柯 塞 尔 (W. 
Kossel) 和 路 易 斯 (G. N. Lewis) 提出 了 离子 
键 和 共 价 键 的 概念 。 他 们 认为 元 素 的 原子 进行 a 
化 学 反应 时 ， 通 过 电子 转移 或 共用 电子 对 的 方 图 1-1 
式 达 到 稳定 的 惰性 元 素 的 电子 构 型 ， 即 最 外 层 《a) 碳 原 于 的 四 面体 结构 。《b) 甲烷 分 子 的 立体 结构 
八 个 电子 或 二 个 电子 。 原 子 间 通 过 电子 转移 产 
生 正 负离子 ， 两 者 相互 吸引 所 形成 的 化 学 键 称 为 离子 键 (ionic bonds )。 


Na + 0:—— Na’+ 


成 键 的 两 个 原子 各 提供 一 个 电子 ， 通 过 共用 一 对 电子 相互 结合 的 化 学 键 称 为 共 价 键 
(covalent bonds )。 


H + :HH 一 一 H:H wm H—H 
Wm F 一 F 
C+ 4H 一 一 HIC:H wm H—O—H 
有 nh 
: bE ji 
2°C° + 6H 一 一 H:C:C:H 即 下 
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在 有 机 化 合 物 中 大 多 数 是 共 价 键 ， 这 个 概念 首先 由 路 易 斯 提出 。 上 述 用 圆 点 表示 电子 的 化 
学 式 称 为 Lewis 式 ， 下 面 再 举 几 个 具有 重 键 分 子 的 Lewis 结构 式 。 


co m 0=C=0 
HON Wm H-O=N 
HH H、 H 
HC=CH .CC*C nm c=CC 
于 H Pe BB- 
多 原子 的 离子 亦 可 写成 Lewis 结构 式 ,如 甲 基 正 离子 [CH3]* 和 甲 基 负 离子 [CH3J 
H H 
HG HC 
nH H 


甲 基 正 离子 甲 基 负离子 


Gilbert Newton Lewis (路 易 斯 ) ( 1875-1946 )， 路 易 斯 是 一 位 可 以 列 入 二 十 世纪 化 学 巨人 
行列 的 美国 物理 化 学 家 。 他 出 生 在 Massachusetts ( 马萨诸塞 州 ) 的 Weymouth ( 威 姆 士 )， 大 学 
就 读 于 哈佛 大 学 。 在 里 交 堡 和 哥 延 根 大 学 做 完 博士 后 以 后 ， 他 来 到 了 麻 省 理工 大 学 ， 在 那里 开 
始 了 热力 学 的 研究 。1912 年 他 作为 一 名 化 学 教授 来 到 Berkeley ( 伯克利 )， 在 那里 度 过 了 剩余 
的 职业 生涯 。1916 年 Lewis 首次 发 表 关于 共 价 键 思想 的 文章 。 在 1923 年 出 版 的 《原子 和 分 子 
的 价 键 结构 》 这 本 著作 中 反映 出 了 他 在 这 方面 的 观点 。 同 年 他 又 出 版 了 《化 学 物质 的 热力 学 和 
自由 能 》， 这 本 和 M . Randaee ( 兰 得 尔 ) 合 著 的 著作 很 快 成 为 物理 化 学 的 基准 教材 并 影响 了 一 
代 物理 化 学 家 。 在 Lewis 的 众多 成 就 中 还 包括 : 首次 分 离 到 了 氢 的 稳定 重 同位 素 一 所 ; 在 1933 
年 制备 了 第 一 个 纯正 所 氧化 物 样品 。 不 可 思议 的 是 ， 尽 管 他 对 化 学 具有 重大 和 长 久 的 贡献 ， 而 
且 他 的 很 多 学 生 都 拿 到 了 诺 贝尔 奖 ， 但 他 本 人 从 没 得 到 过 此 种 奖励 


书写 路 易 斯 结构 式 时 要 把 所 有 的 价 电子 都 表示 出 来 ， 不 要 忘记 某 些 原子 上 的 未 共用 电子 对 
(unshared pair of electrons)。 化 合 物 的 一 些 理化 性 质 往往 与 未 共用 电子 对 有 关 。 为 了 表明 分 子 的 
某 一 特性 ， 可 只 用 圆 点 表示 出 与 这 一 特性 有 关 的 电子 对 ， 而 共 价 键 的 电子 对 用 一 短线 表示 ， 如 
醚 类 化 合 物 能 和 酸 形成 鲜 盐 是 只 与 氧 原子 上 的 未 共用 电子 对 有 关 。 
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配 位 键 ”这 是 一 种 特殊 的 共 价 键 , 它 的 特点 是 : 形成 共 价 键 的 一 对 电子 是 由 一 个 原子 提 
供 的 。 例 如 ， 氮 分子 与 质子 结合 生成 铵 离子 时 ， 由 氨 分 子 中 氨 原 子 提供 一 对 电子 形成 N 一 日 共 
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H 


练习 题 1.3 写 出 下 列 分 子 或 离子 的 路 易 斯 结构 式 。 
(1)R-NO, (2) NH3; (3) HIO” (4) CHzCb 


练习 题 1.4 写 出 下 列 分 子 或 离子 的 路 易 斯 结构 式 , 未 共用 电子 对 用 黑 图 点 表示 , 共 价 键 电 子 对 
用 一 短线 表示 。 
(1) [Hixcor (2)IHCOT (3) CHN (4) [CH 
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练习 题 1.5 用 黑 点 标 出 下 列 化 合 物 构造 式 中 的 未 共用 电子 对 。 


RR pa a 
(DD 0 (2 Ho (3) HNC 
H 
HH H 
H O 
| Hp HH OH 
(9 GD HN 
ke i 、\ 
H 0 -起 H 


(三 ) 现代 共 价 键 理论 


路 易 斯 价 键 理论 使 研究 分 子 结构 和 化 学 键 问题 发 展 到 一 个 新 的 阶段 ， 它 有 助 于 了 解 有 机 化 
合 物 的 结构 与 性 质 关 系 ， 但 这 个 理论 未 能 说 明 共 价 键 是 如 何 形 成 的 ， 还 有 很 多 事实 不 能 用 此 理 
论 解释 。 随 着 量子 力学 的 建立 ， 化 学 家 们 用 量子 力学 的 观点 来 描述 核 外 电子 在 空间 的 运动 状态 


和 处 理化 学 键 问题 ， 建 立 了 现代 共 价 键 理论 。 


1. 原子 轨道 和 电子 云 “ 现 代价 键 理论 认为 ， 共 价 键 是 由 成 键 电子 所 在 的 原子 轨道 重合 
(overlap) 形 成 的 。 电 子 在 核 外 空间 运动 遵循 量子 力学 规律 ， 它 在 空间 运动 状态 可 用 波 函 数 中 
(习惯 上 称 原子 轨道 ) 来 描述 。 如 图 1-2 (a) 表示 气 原子 1s 轨道 。 图 1-3 为 碳 原子 的 三 个 2p 


轨道 。 


上 
(a) (b) (©) 


图 1-2 ls 电子 
(a) 1s 轨道 。(b) 1s 电 子 云 (ce) 15 电子 云 界面 图 


s 轨道 围绕 原子 核 球形 对 称 ， 不 同 电子 
层 中 的 s 轨道 的 能 量 不 同 ， 如 其 1s<2s<3s。 
p 轨道 是 以 通过 原子 核 的 直线 为 轴 对 称 分 
布 , 三 个 p 轨道 能 量 相 同 , 它们 的 对 称 轴 相 
互 垂直 .。 不 同 电子 层 中 p 轨道 的 能 量 也 随 电 
子 层 数值 的 增加 而 升 高 ， 如 2p<3p<4p。 在 


忆 罗 首 记 轨道 


轨道 图 中 的 + 和 -表示 波 位 相 。 图 1-3 2 轨道 及 2p 轨道 的 位 相 


90% 


及 轨道 


电子 在 核 外 空间 运动 是 服从 一 定 的 统计 学 规律 的 ， 它 在 核 外 空间 出 现 的 儿 率 密度 与 波 函数 
平方 (中 ?) 成 正比 。 电 子 云 是 形象 化 地 描述 电子 在 核 外 出 现 的 几率 密度 。 图 1-2 (b) 为 氨 原 子 
的 1s 电子 云 ， 电 子 出 现 几 率 大 的 地 方 ， 在 图 中 黑 点 较 密 ， 电 子 云 密度 较 大 。1-2 (c) 为 1s 电 
子 云 的 界面 图 ， 电 子 在 界面 外 出 现 的 几率 很 小 。 可 见 电子 云 密度 与 离 核 的 距离 成 反比 ， 离 核 越 
近 ， 电 子 云 密度 越 高 。 电 子 云 的 形状 与 原子 轨道 类 似 ， 但 电子 云 都 是 正 值 ， 在 角度 分 布 图 中 没 
有 正 负 值 。 

2. 价 键 法 ”1927 年 由 德国 化 学 家 海德 勒 (W. Heiter) 和 伦敦 (F Londen) 首先 用 量子 力 
学 的 近似 方法 处 理化 学 键 问题 ， 计 算 氧 分 子 中 共 价 键 形成 时 体系 的 能 量变 化 。 结 果 表 明 ， 当 各 
带 一 个 单 电子 且 自 旋 相反 的 两 个 氢 原 子 相互 接近 到 一 定 程度 时 ， 由 于 两 个 原子 轨道 的 重合 ， 核 
间 产 生 电 子 云 密度 较 大 的 区 域 ， 吸 引 着 两 个 原子 核 (图 1-4)， 使 体系 能 量 下 降 ， 形 成 稳定 的 氢 
分 子 ， 这 种 结合 力 就 是 共 价 键 的 本 质 。 


OO— BB—F 


原子 轨道 的 重 玻 
图 1-4 氨 分 子 的 形成 


海德 勒 等 建立 的 方法 基本 上 是 正确 的 ， 后 来 被 鲍 林 〈L.C.Pauling) 等 定性 地 推广 到 双 原 子 
和 多 原子 分 子 ， 发 展 成 为 现代 价 键 理论 (Valence Bond Theory)， 称 价 键 《VB) 法 或 称 电 子 配 
对 法 。20 世纪 上 半 个 世纪 以 来 , 价 键 法 对 有 机 理论 的 发 展 有 很 大 的 影响 和 作用 ,其 基本 要 点 是 : 

(1) 形成 共 价 键 的 两 个 电子 ， 必 须 自 旋 方 向 相反 (+ 1 )。 

(2) 共 价 键 有 饱和 性 ， 元 素 原子 的 共 价 数 等 于 该 原子 的 未 成 对 电子 数 。 

(3〉 当 形成 共 价 键 时 ， 原 子 轨道 重合 越 多 ， 形 成 的 键 越 强 ， 称 最 大 重 惨 原理 。 因 此 ， 成 键 
的 两 个 原子 轨道 必须 按 一 定 方向 重 登 ， 以 满足 两 个 轨道 最 大 程度 的 重 登 ， 形 成 稳定 的 共 价 键 ， 
这 就 是 共 价 键 的 方向 性 。 如 * 轨道 和 己 轨 道 重 登 时 沿 着 p 轨道 的 对 称 轴 重 强 是 最 大 重合 ， 不 沿 
轨道 对 称 轴 重 登 就 不 能 达到 最 大 重 登 ， 见 图 1-5。 


y 
最 大 重合 不 是 最 大 重要 
图 1-5 s 轨道 和 px 轨道 的 重 登 


3. 杂 化 轨道 理论 ”20 世纪 30 年 代 研究 价 键 理论 的 杰出 人 物 是 鲍 林 ， 他 对 价 键 理论 的 重要 
贡献 之 一 是 杂 化 《hybrization》 轨 道理 论 。 因 碳 原子 的 电子 构 型 为 19292pu 2py ， 它 只 有 两 个 未 
成 对 的 电子 ， 与 有 机 化 合 物 中 碳 原子 旦 四 价 和 甲烷 分 子 呈 四 面体 结构 (图 1-1 (b)) 等 事实 不 符 ， 
鲍 林 等 又 提出 了 杂 化 轨道 理论 。 他 们 认为 ,元 素 的 原子 在 成 键 时 不 但 可 以 变 成 激发 态 , 而 且 能 量 近 
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似 的 原子 轨道 可 以 重新 组 合成 新 的 原子 轨道 ， 称 杂 化 轨道 。 杂 化 轨道 的 数目 等 于 参与 杂 化 的 原子 
轨道 数目 ， 并 包含 原 原 子 轨道 的 成 分 。 杂 化 轨道 的 方向 性 更 强 ， 成 键 的 能 力 增 大 。 


Linus Carl Pauling( 鲍 林 ) ( 1901-1994 ), Pauling 出 生 在 美国 Oregon( 俄勒冈 州 ) 的 Portland 
( 波 特 兰 市 )， 父 亲 是 个 药剂 师 。1925 年 在 加 州 理工 学 院 拿 到 物理 化 学 博士 学 位 后 来 到 欧洲 ， 在 
Bohr ( 波 尔 ) 和 Schridinges ( 薛 定 亩 ) 等 人 的 实验 室 做 了 两 年 的 博士 后 。1927 年 回 到 加 州 理工 
学 院 ， 在 此 期 间 ，Pauling 发 表 了 他 最 著名 的 一 本 著作 《化 学 键 的 本 质 》。 这 本 书 在 1939 年 第 一 
次 出 版 ， 半 个 世纪 之 后 还 在 发 行 ， 是 20 世纪 最 具 影 响 的 著作 之 一 。Pauling 对 现代 化 学 的 发 展 
所 做 出 的 贡献 是 多 方位 的 和 具有 开创 性 的 .他 对 蛋白 结构 方面 的 研究 成 为 了 现代 生物 化 学 中 多 
个 学 科 方向 的 基础 ; 他 还 第 一 个 提出 了 分 子 互补 性 的 概念 ， 据 此 形成 了 第 一 个 免疫 系统 的 模型 ; 
他 第 一 个 提出 了 共振 理论 和 有 机 化 合 物 的 杂 化 轨道 模型 . 1954 年 由 于 他 对 现代 结构 理论 发 展 的 
贡献 ， 他 得 到 了 诺 贝尔 化 学 奖 。1963 年 由 于 他 在 1962 年 核 试验 禁止 条 约 方面 的 努力 工作 ， 他 
又 被 授予 诺 贝 水 和 平 奖 。 因 此 鲍 林 成 为 四 个 两 次 获得 诺 贝尔 奖 得 主 之 一 ， 其 他 三 人 分 别 是 : 玛 
丽 居 里 ( Marie Curie )， 英 国 化 学 家 一 桑 格 ( Frederickh Sauger ) 以 及 美国 物理 学 家 一 马丁 (John 
Bardeen ). 


(1) 碳 原 子 的 sp? 杂 化 : 碳 原子 的 电子 构 型 为 ls* 2s* 2px' 2p,'， 价 键 法 处 理 方法 是 把 一 个 
2s 电子 激发 到 2p. 杂 化 轨道 , 然后 一 个 2s 轨道 和 三 个 2p 轨道 进行 线性 组 合 , 得 到 四 个 能 量 相 
同 的 sp? 杂 化 轨道 〈 见 图 1-6)， 其 形状 一 头 大 一 头 小 〈 见 图 1-7 (a))， 轨 道 轴 之 间 的 夹 角 为 
109.5*( 见 图 1-7 (b))。 甲 烷 分 子 是 由 碳 的 sm 杂 化 轨道 和 氧 的 1s 轨道 沿 着 轴 向 重 得 形成 的 ， 
这 种 方式 形成 的 键 称 o 键 ( 见 第 二 章 图 2-1)， 因 此 四 个 C 一 H 键 完全 相同 ， 并 且 相互 间 的 夹 
角 为 109.5”。 


中 ,ii ,tttonwtttt 


一 一 


人 t sp’ sp’ sp’ sp’ 


(a) 


图 1-7 sp 杂 化 轨道 
(a) 单个 到 ) 杂 化 轨道 。。《b) 四 个 sp? 杂 化 轨道 的 空间 分 布 
(2) 碳 原子 的 sp? 杂 化 ， 价 键 法 将 碳 原子 激发 态 中 2s 轨道 和 两 个 2p 轨道 进行 线性 组 合 ， 


得 三 个 能 量 相同 的 sp? 杂 化 轨道 ， 它 们 的 
对 称 轴 在 同一 平面 上 ， 彼 此 间 的 夹 角 为 
120”，, 又 称 为 平面 三 角形 杂 化 , 未 参与 杂 
化 的 p 轨道 与 三 个 杂 化 轨道 对 称 轴 的 平面 
垂直 ( 见 图 1-8)。 

上 其 一 个 双 键 的 碳 原子 ， 如 在 乙烯 
(HzC=CH:》 和 甲醛 (HzC=O) 等 分 子 中 
的 碳 原子 都 是 sp? 杂 化 。( 详 见 第 六 章 乙烯 
和 第 九 章 甲醛 的 结构 

(3) 碳 原子 的 sp 杂 化 : 如 将 碳 原 子 激 
发 态 中 2s 轨道 和 一 个 2p 轨道 进行 线性 组 
合 ， 可 得 到 两 个 能 量 相同 的 sp 杂 化 轨道 ， 
它们 之 间 的 夹 角 正 好 等 于 180”， 称 线性 
杂 化 〈 见 图 1-9 (b))， 两 个 未 参与 杂 化 的 
p 轨道 与 杂 化 轨道 对 称 轴 的 平面 相互 垂直 
( 见 图 1-9 (b))。 


et 
:1 


(b) 


图 1-9 碳 原子 的 sp 杂 化 
(a) 碳 原 于 sp 杂 化 中 轨道 能 量 的 变化 
《b) 号 杂 化 轨道 。《〈c) 未 参与 杂 化 的 两 个 p 轨道 


子 (第 八 章 莱 的 结构 等 。 


E 二 1 1 到 和 杂 化 


万 
丰 PP 


激发 态 


图 1-8 碳 原子 的 sp? 杂 化 
(a) 3 杂 化 中 轨道 能 量变 化 
(b) : 呈 杂 化 轨道 。《c) 未 参与 杂 化 的 p 轨道 


具 验 键 的 碳 原 子 ， 如 在 乙 熔 (HC 三 CH) 
和 和 氢 氛 酸 (H 一 C=N) 分子 中 的 碳 原子 都 是 
sp 杂 化 。( 详 见 第 七 章 ) 

4. 分 子 轨道 法 ” 价 键 法 认为 成 键 的 两 个 
电子 局 限 即 定 域 在 成 键 的 两 个 原子 间 运 动 ， 
并 没有 从 分 子 的 整体 考虑 ， 因 而 有 不 完善 之 
处 ， 但 较 形象 、 直 观 、 易 理解 ， 是 处 理 有 机 
分 子 结 构 中 最 常用 的 方法 。 与 价 键 法 同时 发 
展 起 来 的 另 一 种 近似 处 理化 学 键 的 方法 是 分 
子 轨道 法 简写 为 MO 法 )。 分 子 轨道 理论 
是 从 分 子 整体 出 发 ， 认 为 分 子 中 电子 围绕 整 
个 分 子 在 多 核 体系 内 运动 ， 成 键 电子 是 非 定 
域 的 即 离 域 的 。 此 法 比价 键 法 更 确切 ， 多 用 
于 处 理 有 明显 离 域 现象 的 有 机 分 子 ， 如 1,3- 
丁 二 烯 〈 第 七 章 1,3- 丁 二 烯 的 结构 ) 和 葵 分 


描述 分 子 中 电子 在 空间 运动 状态 的 波 函数 w 称 为 分 子 轨道 。 分 子 轨道 vy 由 原子 轨道 线性 组 
合 (LCAO) 而 成 。 例 如 A、B 两 原子 的 原子 轨道 波 函数 中 和 和 中 ap， 它们 线性 组 合成 两 个 分 子 


轨道 wi 和 waz。 


中 A+ 中 pb= WI 
中 中 B= wz2 


两 个 波 函 数 相 加 组 成 的 分 子 轨道 w， 其 能 
量 低 于 两 个 原子 轨道 ， 称 成 键 轨道 。 两 个 波 函 
数 相 减 得 到 的 分 子 轨道 ， 其 能 量 高 于 两 个 原子 
轨道 ， 称 反 键 轨道 《图 1-10)。 
原子 轨道 组 合成 分 子 轨道 时 ， 要 符合 最 大 
重 登 原则 ,能量 近 似 原则 和 对 称 性 匹配 的 床 则 。 
对 称 性 匹配 是 指 原子 轨道 的 波 位 相 正 的 部 分 与 ”E 


正 的 部 分 ， 负 的 部 分 与 负 的 部 分 组 合 ， 这 种 组 
合 方式 能 形成 稳定 的 分 子 轨道 ， 反 之 ， 如 正 的 
部 分 和 负 的 部 分 组 合 ， 称 对 称 性 不 匹配 ， 不 能 
形成 稳定 的 分 子 轨 道 。 在 图 1-11 中 (c)、(e)、 
(f) 都 是 对 称 性 匹配 的 ，(a)、(b)、(d)、(g) 


是 对 称 性 不 匹配 的 。 图 1-10 氢 分 子 的 分 子 轨道 
8 
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图 1-11 对 称 性 匹配 原则 


电子 在 分 子 轨道 中 的 排 布 与 原子 中 电子 在 核 外 排 布 类 似 ， 符 合 鲍 林 能 量 最 低 原则 和 洪 特 
(Hund) 规则 。 

(四 ) 共 价 键 的 几 个 重要 参数 

由 于 形成 共 价 键 的 原子 间 成 键 方式 和 杂 化 类 型 的 不 同等 原因 ， 使 共 价 键 的 键 长 、 键 角 、 键 
能 和 键 的 极 性 有 差别 。 这 些 差别 影响 了 键 的 强度 ( 即 分 子 热力 学 上 的 稳定 性 )、 分 子 的 立体 构 型 、 
分 子 化 学 反应 的 活性 和 物理 性 质 。 

1. 键 长 ”形成 共 价 键 的 两 个 原子 核 之 间 的 距离 称 键 长 《bond length)。 一 些 常见 共 价 键 的 
键 长 见 表 1-1。 

表 1-1 常见 共 价 键 的 刍 长 
共 价 键 ”” 刍 攻 pm” ” 共 价 键 ”” 键 长 pm 共 价 键 ”” 键 长 pm 共 价 键 。” 键 长 /pm 
es 


C 一 H 109 141 C=C 134 C=C 120 
CC 154 ca 177 C=N 128 C=N 116 
C 一 N 147 C 一 Br 191 c=0 122 HN 103 
CO 143 C—I 212 HO 96 


2. 键 角 ”两 价 以 上 的 原子 在 与 至 少 两 个 原子 成 键 时 ， 键 与 键 之 间 的 夹 角 称 为 键 角 bond 


angle)。 键 角 能 反映 分 子 的 立体 形状 。 键 角 的 大 小 与 成 键 的 原子 特别 是 成 键 的 中 心 原 子 的 杂 化 
状态 有 关 ， 如 前 面 已 提 到 甲烷 、 乙 烯 和 乙 燃 分 子 中 的 碳 原子 分 别 是 sp?、sp? 和 sp 杂 化， 轨道 轴 
之 间 的 夹 角 基 本 决定 了 这 些 碳 原子 上 两 个 o 键 之 间 的 键 角 和 分 子 的 三 维 结构 ， 甲 烷 、 乙 烯 和 乙 
燃 分 别 呈 四 面体 、 平 面 和 直线 型 分 子 。 又 如 水 分 子 和 和 氨 分 子 中 的 氧 和 氮 是 sp? 杂 化 ， 它 们 分 别 
星 弧 形 和 锥 形 结构 ， 图 1-12 表示 水 和 氨 分 子 中 的 键 角 和 立体 形状 。 


HOH NH， CHINH: 

0. N N 
SS, ,7 ~, | SS 
We 日 H 

104° ~ N17 ~、/ 

弧 形 锥 形 锥 形 


图 1-12 水 、 氨 和 甲 胺 分 子 中 的 键 角 和 立体 形状 


键 角 的 大 小 还 受 分 子 中 其 他 原子 的 影响 ， 如 甲 胺 中 C 一 N 一 H 的 键 角 与 氨 分 子 有 所 区 别 。 

为 了 形象 地 了 解 分 子 中 各 原子 在 空间 的 排列 情况 ， 通 常 使 用 各 种 模型 ， 最 常用 的 是 棒球 模 
型 和 斯 陶 特 Stuart) 模型 〈 又 称 比例 模型 )。 图 1-13 (a) 和 图 1-13 (b) 表示 甲烷 的 立体 结构 
的 棒球 模型 和 斯 陶 特 〈Stuart) 模型 。Stuart 模型 是 按 各 种 原子 半径 和 键 角 以 及 键 长 比例 设计 出 
来 的 ， 可 以 更 精确 地 表示 分 子 中 各 原子 的 立体 关系 。 

中 心 碳 原 子 〈 或 其 它 原子 如 氧 和 氨 等 ) 上 各 个 价 键 在 三 维 空间 结构 常用 棉线 式 表示 ， 式 中 
细 线 “一 ”表示 键 在 纸 面 上 ; 棉 形 实 线 “ ee ”表示 键 由 纸 面前 方 伸 向 纸 面 ; 虚线 “--- "或 ”ml ” 
表示 键 由 纸 面 后 方 伸 向 纸 面 。 这 些 键 连接 的 原子 或 基 团 分 别 在 纸 面 上 、 纸 面前 方 和 纸 面 后 方 。 
图 1-13〈c) 表示 甲烷 分 子 中 四 个 价 键 在 空间 分 布 的 枕 线 式 。 


H 
1095°C fr | 
H 
a 0b) 《 


(©) 


图 1-13 表示 甲烷 的 立体 结构 的 模型 和 栅 线 式 
(a) 棒球 模型 〈b) 比例 模型 〈c) 棉线 式 
3. 键 能 
(1) 离 解 能 和 平均 键 能 “由 原子 形成 共 价 键 所 放出 的 能 量 ， 或 共 价 键 断裂 所 需 吸收 的 能 量 
称 为 键 能 ， 其 单位 为 KJ/mol。 例 如 ， 在 25C 氢 分 子 〈 气 态 ) 离 解 成 所 原子 时 吸收 436.0kJ/mol 
能 量 ， 此 为 H 一 H 键 能 ， 也 称 为 H 一 H 键 离 解 能 dissociation energy， 用 Eu 或 DH 表示 )。 表 
1-2 为 一 些 分 子 中 共 价 键 的 离 解 能 。 
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表 1-2 一些 分 子 中 常见 共 价 键 的 离 解 能 (kJjimol) 


键 离 解 能 键 离 解 能 
F 一 F 153.2 Br 一 Br 192.6 
H 一 F 565.1 H 一 Br 364.2 
CH 一 H 435.4 CH 一 Br 293.0 
CHs—H 410.3 [| 150.6 
(CH3CH—H 397.4 H 一 ! 297.2 
CeHs 一 H 380.9 CH 一 CH 368.4 
CeHsCHz 一 H 452.1 (CH3)sCH—CH; 351.6 
CH2=CH—H 452.1 CH:=CH 一 CH 406.0 
CHCl 242.8 CH:=CHCH: 一 CH 309.9 
| 431.2 

CH 一 CI 351.6 


在 多 原子 分 子 中 ， 即 使 相同 的 键 ， 其 解 离 能 也 不 相同 ， 习 惯 上 将 各 个 键 的 离 解 能 的 平均 值 
作为 该 种 键 的 平均 键 能 ， 简 称 键 能 。 表 1-3 为 常见 共 价 键 的 平均 键 能 ， 例 如 ， 甲 烷 C 一 H 键 各 


步 的 离 解 能 为 : 
表 1-3 常见 共 价 键 的 平均 键 能 kJ/mol) 
四 键 能 刍 键 能 刍 键 能 四 ET 

O--H 464.47 CC 347.4 se 485.6 C=CcC 611.2 

N 一 H 389.3 EO 360 C 一 CI 339.1 C=C 837.2 

S—H 347.4 = 305.6 C 一 Br 284.6 C=N 615.3 

C 一 H 414.4 ac 272.1 2 217.8 CsN 891.6 

H 一 H 435.3 C=0o 736.7 ( 醛 ) 
749.3 ( 酮 ) 


断裂 这 四 个 键 共 需 1662.1kJ/mol 的 能 量 ， 将 此 数值 除 以 4， 即 为 甲烷 分 子 中 C 一 H 的 平均 
键 能 (415.5kJ/mol)。 


CH 一 H 一 一 一 .CH + H. 


.CH 一 H ——— .CH, + H. 


4 i 


CC-H 一 一 一 


“EC—H + H: 


‘C+ HH: 


键 能 是 衡量 共 价 键 强度 的 一 个 重要 参数 ， 键 能 越 大 ， 


解 离 能 (kJ/mol) 
435.4 


443.8 
443.8 


339.1 
键 就 越 牢固 。 


练习 题 1.6 ”从 表 1-2 列 出 的 数据 ， 比 较 三 个 化 合 物 中 的 a、b、c 三 个 C 一 HH 键 对 热 的 相对 稳 
定性 大 小 。 


OH; CH 
CD cH 02) GE 一 个 6 (3) Ga 一 ea 
H CH 


从 上 面 的 数据 可 看 出 : 键 的 离 解 能 和 平均 键 能 是 不 同 的 ， 离 解 能 是 某 一 个 键 的 键 能 ， 因 此 用 离 
解 能 〈 如 计算 反应 热 ) 比 用 平均 键 能 更 精确 ， 但 如 果 不 了 解 某 一 个 键 的 离 解 能 ， 就 利用 平均 键 能 。 
利用 键 能 可 推测 键 的 相对 强度 和 计算 化 学 反应 的 反应 热 (AAS )， 如 甲烷 和 毛 气 在 25C 生 
成 毛 甲 烷 的 反应 热 估 计 如 下 : 
CH 一 H+ Cl 一 Cl CH3 一 CI + H 一 Cl 
kJ/mol 435.4 242.8 351.6 431.2 
( 吸 热 ) ( 吸 热 ) ( 放 热 ) ( 放 热 ) 


反应 热 为 反应 中 旧 键 断裂 所 吸收 的 能 量 和 新 键 形成 所 放出 能 量 的 总 和 。 
AH = (435.4+242.8) kJ/mol- (351.6+431.2) kJ/mol= -104.6kJ/mol 
吸收 的 能 量 放出 的 能 量 反应 热 有 号 
从 反应 热 可 知 该 反应 是 放 热 反 应 。 
(2) 共 价 键 的 断裂 方式 


在 有 机 反应 中 ， 共 价 键 连接 的 两 个 原子 或 基 团 ， 如 X-Y， 其 断裂 方式 有 两 种 。 一 种 是 形成 
共 价 键 的 两 个 电子 平均 分 布 到 X 和 YY 上: 


A X.。 + Y. 


生成 的 X 和 YY 各 带 有 一 个 未 配对 的 电子 , 带 有 一 个 或 几 个 未 配对 电子 的 原子 或 基 团 称 为 自 
由 基 (free radical) (或 游离 基 )， 它 是 电 中 性 的 。 共 价 键 的 这 种 断裂 方式 称 为 均 裂 (homolysis)。 
发 生 键 均 裂 的 反应 称 为 均 列 反 应 ， 也 称 为 自由 基 型 反应 。 产 生 均 裂 反应 的 条 件 是 光照 、 辐 射 或 
加 热 等 。 另 一 种 断裂 方式 是 形成 共 价 键 的 两 个 电子 转移 到 X 或 Y 上 : 


xy 
Ky X +Y 
共 价 键 这 种 断裂 方式 称 为 异 裂 〈heterolysis)。 发 生 共 价 键 异 裂 的 反应 称 为 异 裂 反 应 ， 也 称 
为 离子 型 反应 。 产 生 异 列 反 应 的 条 件 除 催化 剂 外 ， 多 数 由 于 极 性 试剂 进攻 共 价 键 ， 或 反应 在 极 
性 溶剂 中 进行 。 


在 讨论 有 机 反应 机 理 时 , 常用 弯 箭 头 表示 反应 中 电子 的 移动 , 单 箭头 “表示 一 个 电子 的 移 


天 二 
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动 ， 双 箭头 表示 两 个 电子 的 转移 ， 上 述 人 CSY， 表 示 X 和 各 得 一个 电子 ， 而 X 人 则 表示 
反应 时 共 价 键 的 一 对 电子 向 Y 移动 ，Y 得 到 一 对 电子 变 成 负离子 ， 而 X 变 成 正 离子 。 又 如 氨 与 
HCl 的 反应 中 氨 原 子 提供 一 对 电子 形成 N-_H 键 ， 同 时 氧 原子 得 到 一 对 电子 ， 最 后 形成 氧化 接 。 


HaN: + 人 NHsq— 


练习 题 1.7 用 压 箭 头 表示 下 列 反 应 中 电子 的 移动 并 写 出 练习 1.6 中 a、b、c 三 个 C 一 日 键 均 
裂 产 生 的 自由 基 。 
(BH 


O 
Y 
(2) C—O—H C—Oo-+H 


(3) [一 [一 一 一 2 (4) CHCH: 一 CHCH; 一 全 ~ >cHchy 


(5) CHICHOH + 时 CH3CHibH; 


4. 键 的 极 性 和 极 化 性 

(1) 键 的 极 性 ”两 个 相同 原子 组 成 的 共 价 键 ， 成 键 电子 云 对 称 地 分 布 在 两 个 核 周围 ， 为 非 
极 性 共 价 键 ， 例 如 H 一 H、CI 一 Cl 键 等 。 两 个 不 同 原子 形成 共 价 键 时 ， 由 于 两 原子 的 电 负 性 不 
同 ， 即 吸引 电子 的 能 力 不 同 ， 形 成 极 性 〈polarity ) 共 价 键 ， 成 键 电子 云 非 对称 地 分 布 在 两 核 周 
围 ， 在 电 负 性 大 的 原子 一 端 电子 云 密度 较 大 ， 具 有 部 分 负电 荷 性 质 ， 用 8 “表示 ; 另 一 端 电子 云 


密度 较 小 ， 具 有 部 分 正 电荷 性 质 ， 用 5 * 表示 ,例如 训 各 、 HiC- 入 键 等 。 键 的 极 性 大 小 
主要 取决 于 成 键 两 原子 的 电 负 性 值 之 差 ， 与 外 界 条 件 无 关 ， 是 永久 的 性 质 。 
键 的 极 性 由 偶 极 矩 或 键 和 矩 〈dipole moment) 来 度量 ， 定 义 为 : 
HA=g "d 
其 中 为 正 电荷 或 负电 茶 中 心 上 的 电荷 量 ， 单 位 为 C (库仑); 4 为 正 负电 荷 中 心 的 距离 ， 单 位 
为 米 m)， /为 偶 极 矩 ， 单 位 为 C。m。 常 见 共 价 键 的 偶 极 矩 列 入 表 1-4 中 。 偶 极 矩 是 向 量 
一 般 用 简 头 表示 指向 键 的 负电 荷 端 ， 例 如 


5+ 6 
H—Cl 
二 一 一 


表 1-4 常见 共 价 键 的 偶 极 矩 
共 价 键 AIOC，m 共 价 键 AIIOC，m 共 价 键 HNO™C.m 


HC 1.33 4 1.27 C 一 Br 4.60 
HN 4.37 生生 时 0.73 Ce 3.97 
H 一 0 5.04 CO 2.47 c=0 7.67 
H 一 S 2.27 C=- 3.00 C=N 11.67 
H—Cl 3.60 oF 4.70 


H 一 Br 2.60 C 一 CI 4.78 


练习 题 1.8 ”下列 各 化 学 键 都 是 极 性 共 价 键 ， 试 用 5 + 和 8 - 表示 各 原子 上 带 的 正 电荷 (如 
Sh). 
(1) N—H (2) I 一 Cl (3) O—H (4) C=O (5) C 一 N 


(2) 分 子 的 极 性 ”分子 的 极 性 由 分 子 的 偶 极 矩 度量 。 双 原子 分 子 的 偶 极 矩 就 是 键 的 偶 极 矩 ; 
多 原子 分 子 的 偶 极 扰 是 组 成 分 子 的 所 有 共 价 键 的 偶 极 窍 的 向 量 之 和 。 例 如 ， 四 毛 化 碳 分 子 的 偶 
极 矩 为 0， 毛 甲烷 的 偶 极 矩 为 6.24X 102C。m。 


I j 
a 坊 全 、 "YN 


0 624 x 102 Cem 
(3) 键 的 极 化 性 ” 共 价 键 在 外 电场 作用 下 ， 键 的 极 性 发 生变 化 称 键 的 极 化 性 。 键 的 极 化 性 
用 键 的 极 化 度 〈polarizability) 度量 ， 它 表示 成 键 电 子 被 成 键 原子 的 核电 荷 约束 的 相对 程度 。 极 
化 度 除了 与 成 键 原子 的 体积 、 电 负 性 和 键 的 种 类 有 关外 ， 还 与 外 电场 强度 有 关 。 成 键 原 子 的 体 
积 越 大 ， 电 负 性 越 小 ， 核 对 成 键 电 子 的 约束 越 小 ， 键 的 极 化 度 就 越 大 ， 例 如 ， 碳 卤 键 的 极 化 度 
为 C 一 I>C 一 Bc>C 一 Cl>C 一 F。 


练习 题 1.9 ”比较 下 列 各 组 化 学 键 的 极 性 和 极 化 度 的 相对 大 小 
(1) H 一 Br 和 H-LI (2) S 一 H 和 0 一 H 


三 、 有 机 化 合 物 的 结构 测定 “ 


测定 一 个 有 机 化 合 物 的 结构 一 般 经 以 下 过 程 : 

(一 ) 分 离 提 纯 

从 天 然 产物 中 分 离 或 实验 室 中 合成 的 有 机 化 合 物 中 常 含有 杂质 ， 需 要 先 提纯 ， 其 常用 的 方 
法 有 蒸馏 、 分 馏 、 重 结晶 和 色谱 法 等 。 有 机 化 合 物 的 纯度 可 通过 测定 物理 常数 和 色谱 法 等 得 以 
验证 。 

(二 ) 元 素 定性 和 定量 分 析 

有 机 化 合 物 中 所 含 的 元 素 常用 钠 熔 法 测定 。 将 少量 样品 与 金属 钠 一 起 熔化 ， 使 样品 中 与 碳 
共 价 结合 的 卤素 、 氨 和 硫 转化 成 卤化 钠 、 氛 化 钠 和 硫化 钠 ， 然 后 用 常规 方法 进行 定性 分 析 。 在 
确定 一 个 有 机 化 合 物 样品 所 含 元 素 后 ， 就 需要 准确 地 确定 各 元 素 的 百 分 含 量 ， 通 常 测定 含量 的 


元 素 是 碳 、 氧 和 氨 。 

(三 ) 经 验 式 和 分 子 式 的 确定 

化 合 物 的 经 验 式 可 从 各 元 素 的 百 分 含 量 通过 下 列 过 程 计 算 求 出 。 首 先 将 各 元 素 的 百 分 含 量 
除 以 相应 元 素 的 原子 量 ， 得 出 该 化 合 物 各 元 素 原子 的 数值 比例 ， 然 后 将 这 些 数值 分 别 除 以 这 几 
个 数值 中 最 小 的 一 个 数值 ， 就 得 各 元 素 原 子 的 整数 比 一 一 经 验 式 。 例 如 某 化 合 物 C、H、N、O 


元 素 的 百 分 含 量 分 别 为 49.3%、9.6%、19.6%、 22.79%; 各 元 素 原子 的 数值 比 应 为 -2 : 20 


1.008 
19.6 22.7 二 和 4.1 9.6 1.39 
一 -一 : 一 -一 =4.1 : 9.6 : 1. :1.42; 原 于 的 小 为 一 一 : 一 一 : 一 一 : 
ET 1 : 9.6 : 1.39 : 1.42; 四 种 元 素 原子 的 最 小 数值 比 为 9 
和 -3 : 7 : 1: 1， 由 此 确定 该 化 合 物 的 经 验 式 为 CHNIO。 化 合 物 的 分 子 式 可 从 它 的 分 子 量 


除 经 验 式 的 式 量 求 得 。 如 测 得 上 述 化 合 物 的 分 子 量 为 146， 因 CsH?NIO 的 式 量 为 73， 因 此 该 
化 合 物 的 分 子 式 为 (C3H7N101)2， 即 CeHaN2O:。 

现在 有 机 化 合 物 的 分 子 量 可 用 质谱 法 测定 ， 如 用 高 分 辨 质谱 只 要 用 几 毫 克 的 样品 就 可 精密 
测 得 化 合 物 的 分 子 量 和 分 子 式 。 


练习 题 1.10 写 出 具有 如 下 组 成 的 化 合 物 的 经 验 式 。 
C33.6%, H 5.6%, C149.6%, O 11.2% 


(四 ) 有 机 化 合 物 的 结构 测定 

有 机 化 合 物 普遍 存在 同 分 异 构 现象 ， 往 往 几 个 不 同 结构 式 的 化 合 物 具 有 相同 的 分 子 式 ， 因 
此 一 个 有 机 化 合 物 的 分 子 式 确定 以 后 ， 还 要 测定 其 结构 。 过 去 测定 有 机 化 合 物 结构 主要 依靠 化 
学 方法 ， 近 二 、 三 十 年 来 ， 运 用 物理 方法 测定 有 了 很 大 的 进展 。 由 于 物理 方法 试 样 用 量 少 ， 分 
析 数 据 可 靠 ， 已 成 为 研究 有 机 化 合 物 结构 不 可 缺少 的 工具 。 在 物理 方法 中 有 X- 衍 射 、 紫 外 吸收 
光谱 、 红 外 吸收 光谱 、 核 磁 共振 谱 和 质谱 等 ， 这 里 简单 介绍 红外 光谱 (Infrared Spectrum, 简 写 
为 IR)、 核 磁 共 振 氧 谱 〈Nuclear Magnetic Resonance, 简 写 为 H-NMR ) 和 质谱 〈Mass Spectrum， 
简写 为 MS) 的 有 关 概 念 。 

1， 红 外 光谱 


红外 光 是 电磁 波 的 一 种 ， 电 磁 波 的 频率 ( v ) 与 波长 (4) 间 的 关系 为 y=， < 为 光速 ， 
光子 的 能 量 E=h *。 电 磁 波 根据 波长 〈 4 ) 分 为 以 下 几 个 区 域 见 图 1-14)。 


Olnm Inm 200nm 400nm 800nm 。 25hm 25hm 400km 25cm 
图 1-14 电磁波 根 据 波长 分 成 的 几 个 区 段 


光谱 中 波长 常 以 wm 为 单位 ， 频 率 用 波 数 表示 ， 六 = 一 =， 单位 为 cm!。 
< 


《1) 分 子 振动 和 红外 吸收 频率 : 

1) 双 原 子 分 子 的 振动 : 双 原 子 分 子 中 化 学 键 
的 振动 可 模拟 为 一 根 弹簧 两 端的 两 个 小 球 之 问 的 
谐振 动 (图 1-15)。 

化 学 键 的 振动 频率 〈 波 数 ) 近似 地 用 下 式 
计算 


其 中 大 为 化 学 键 的 力 常 数 ，mA 和 me 为 原子 
的 质量 。 从 上 式 可 见 ， 化 学 键 的 振动 频率 取决 于 
该 键 的 力 常数 和 原子 质量 ， 键 的 力 常数 越 大 ， 原 
子 质 量 越 小 ， 其 振动 频率 越 大 。 表 1-5 为 一 些 化 学 键 的 力 常数 X10”N/nm， 以 K' 表示 )。 


表 1-5 一 些 化 学 键 的 力 常数 (X10? Ninm) 大 


图 1-15 成 键 双 原 子 间 的 振动 模型 
me 为 平均 核 间 更 ;r 为 瞬间 核 间距 


键 化 合 物 3 键 化 合 物 3 
HF HF 97 HC CH 二 CH 5 
HCl HC 4.8 H 一 C CH= CH 59 
H 一 Br HBr 441 (ome CHaCI 3.4 
HI HI 32 cc 4.5~5.6 
H—0 H20 3 CC 9.5~9.9 
HN NH 65 C=C 9.5~99 


分 子 振动 的 能 量 是 量子 化 的 ， 它 具有 一 定 的 能 级 ， 从 较 低能 级 跃迁 到 较 高 能 级 需要 红外 光 
提供 能 量 《E *)， 当 E x 等 于 两 个 振动 能 级 之 差 AEx 时 ， 就 产生 红外 吸收 ， 即 满足 下 列 条 件 时 
产生 红外 吸收 。 

E r=hv r= AEw 

分 子 振动 能 级 跃迁 所 吸收 的 红外 光 的 频率 可 用 红外 测定 系统 检测 和 记录 ， 产 生 相 应 的 红外 
光谱 图 。 

2) 多 原子 分 子 的 振动 ， 有 机 化 合 物 都 是 多 原子 分 子 ， 分 子 中 化 学 键 的 振动 大 致 有 以 下 几 种 类 
型 。 现 以 亚 甲 基 为 例 说 明 : 


GD 对 称 和 不 对 称 伸缩 振动 : 当 两 个 C 一 H 键 都 沿 着 键 轴 
进行 伸缩 振动 时 ， 若 两 个 键 同时 伸 长 和 缩短 ， 称 对 称 伸缩 振 
动 : 车 两 个 键 中 一 个 伸 长 (缩短 )， 而 另 一 个 缩短 〈 伸 长 )， > p 


则 称 不 对 称 伸缩 振动 ， 分 别 见 图 1-16 (b) 和 1-16 (a)。 这 (a (b) 
种 类 型 的 振动 只 有 键 长 的 变化 ， 而 无 键 角 的 变化 。 图 1-16 伸缩 振动 
@ 弯曲 振动 : 是 指 两 个 C 一 H 的 成 键 原子 之 间 在 键 轴 前 (a) 不 对 称 伸缩 。(b) 对 称 伸 纺 


后 或 左右 弯曲 , 振动 时 只 有 键 角 的 变化 , 而 无 键 长 的 变化 。 弯曲 振动 又 可 分 为 面 内 弯曲 (图 1-17 
(a)) 和 面 外 弯曲 振动 (图 1-17 (b))，+ 表 示 由 纸 面向 上 ; -表示 由 纸 面向 下 。 弯 曲 振动 不 改变 
键 长 ， 振 动 的 能 量 较 小 ， 红 外 吸收 在 低频 区 ， 一 般 在 1500cm 以 下 。 


0 DQ OD 
oOo, © 
了 ~、 ~ i 
全 旭 
图 1-17 弯曲 振动 
《a) 而 内 弯曲 。“b) 而 外 这 曲 
分 子 中 随 着 原子 数 的 增加 , 其 振动 方式 迅速 增加 , 因此 一 般 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 图 较 复杂 ， 
在 识 谱 时 要 解析 每 一 个 吸收 峰 是 不 可 能 的 ， 所 以 主要 研究 分 子 中 化 学 键 或 基 团 的 特征 吸收 峰 。 
(2) 化 学 键 的 特征 吸收 峰 经 测定 许多 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 发 现 ， 分 子 中 各 种 化 学 键 或 基 团 
在 红外 光谱 的 特定 频 区 有 吸收 峰 ， 这 种 吸收 峰 称 为 该 化 学 键 或 基 团 的 特征 吸收 峰 。 表 1-6 列 出 几 种 
化 学 键 的 特征 吸收 频率 。 如 碳 氧 双 键 C=O 称 痰 基 的 特征 吸收 频率 的 范围 为 1850~1600 cm ,图 1-18、 
1-19、1-20 是 丁丁 、 苯 甲醛 和 乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 图 。 在 这 三 种 不 同 的 化 合 物 中 ， 碳 氧 双 键 C=O 
( 阁 基 ) 都 在 1850~1600 cm 范围 内 有 强 的 吸收 峰 ， 立 分 别 为 1738，1760 和 1735 cm 


表 1-6_ 一 些 化 学 键 的 特征 红外 吸收 频率 和 强度 


化 合 物 类 型 吸收 峰 位 置 /cm 吸收 强度 
烷烃 2960~2850 强 
烯烃 及 芳烃 3100-3010 中 等 
燃 烃 3300 强 
烯烃 1680~1620 不 定 
燃 烃 2200~2100 不 定 
醛 酮 和 酷 等 1850~1600 强 


某 种 化 学 键 或 基 团 的 特征 吸收 峰 对 推测 未 知 化 合 物 的 结构 是 十 分 重要 的 。 如 在 未 知 物 的 红 
外 光谱 图 中 ， 如 果 1850~1600 cm- 范围 内 没有 吸收 峰 ， 则 可 以 初步 确定 该 化 合 物 不 含 C=O; 反 
之 ,车 有 强 的 吸收 峰 ， 则 该 化 合 物 有 C=O 基 。 


CHICCH:CH 
1 1 
5000 3000 2000 。 1500 100 900 。 800 700 
该 数 /cmv' 
图 1-18 丁 酮 的 红外 光谱 图 


c=0 

oL 1 1 有 

S000 3000 2000 -1500 1000 900 -800 700 
波 数 / cm! 


图 1-19 ”其 甲醛 的 红外 光谱 图 


波长 /pm 


[| 
CHCOCH.CH, 
0LLL 和 二 
4000 3000 2000 。 1500 1000 900 800 700 
波 数 / cm 


图 1-20 乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 图 


(3) 红外 光谱 图 、 功 能 区 和 指纹 区 ”红外 光谱 图 是 有 机 化 合 物 样品 通过 红外 测定 仪 画 下 
来 的 谱 图 ， 一 般 以 波长 或 波 数 〔 立 ) 为 横 座 标 ， 玉 在 4000~650 (400) cm 之 问 ， 以 透 光 率 
T% 或 吸收 度 A 为 纵 座 标 ， 表 示 吸 收 峰 的 强度 。 除 化 学 键 或 基 团 的 吸收 频率 有 特征 外 ， 吸 收 
强度 和 巍 形 亦 有 特征 。 红 外 光谱 中 红外 吸收 强度 有 以 下 几 种 情况 : 强 吸 收 (s)、 中 等 吸收 (m)、 
归 吸 收 〈w) 和 强度 不 定 。 一 些 化 学 键 的 特征 吸收 峰 频 率 和 强度 见 表 1-6。 整 个 红外 光谱 图 
可 分 为 两 个 区 域 ， 在 4000~1500 cm 频 区 ， 峰 数 较 少 ， 比 较 简单 ， 该 区 为 化 学 键 或 基 团 的 
特征 吸收 峰 区 ， 是 确定 有 机 化 合 物 中 是 否 有 某 种 化 学 键 或 基 团 的 重要 频 区 ， 称 为 功能 区 。 
1500~650 (400) cm-' 频 区 ， 吸 收 峰 较 密 ， 较 复杂 ， 分 子 结构 的 细微 变化 常 引起 这 个 区 域 吸 
收 峰 的 变化 ,在 这 个 区 内 ， 没 有 两 个 化 合 物 的 吸收 峰 是 完全 相同 的 。 这 种 现象 正 像 两 个 人 的 
指纹 不 可 能 完全 相同 一 样 , 所 以 称 这 个 区 域 为 指纹 区 。 如 要 用 红外 光谱 确定 两 个 化 合 物 是 否 
相同 时 , 不 仅 要 看 两 个 谱 图 在 功能 区 的 吸收 峰 是 否 完全 吻合 , 还 要 看 在 指纹 区 范围 内 是 否 完 
全 一 致 。 


练习 题 11 某 一 含 C、H、O 的 化 合 物 , 其 IR 谱 图 如 下 ， 试 指出 该 化 合 物 是 否 含 C=C 一 H， 
>c=c 或 >c=o. 
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透 光 率 /% 


， Pe 
A000 3000 2500 700018001600 1400 1200 1000 950000 50 Sh0 730 700 
波 数 / cm! 
某 含 有 C、H、O 的 有 机 化 合 物 IR 图 


2， 核磁 共振 气 谱 
(1) 基本 原理 ” 氢 核 同 电子 一 样 是 有 自 旋 的 ， 具 H 


有 量子 数 分 别 为 + 二 和 -二 的 两 个 自 施 态 ， 因 此 在 外 各 


加 磁场 中 自 旋 磁 和 矩 有 两 种 取向 〈 图 1-21)。 
其 中 一 种 是 自 旋 磁 矩 与 磁场 方向 一 致 ， 能 量 较 低 给 
(低能 态 ), 另 一 种 是 自 旋 磁 矩 与 外 加 磁场 方向 相反 (高 ”图 1-21 氨 核 在 外 加 磁场 中 的 两 种 自 旋 状 态 


能 态 )， 两 者 能 量 之 差 为 AEa 。AEg 与 外 加 磁场 强度 成 正比 (图 1-21)， 其 关系 为 


村 


AEn = ph 

其 中 ， 为 氢 核 的 特征 常数 ， 

hh 为 普 朗 克 常数 ， 
Ho 为 外 加 磁场 强度 。 

AEg 是 很 小 的 ， 即 使 在 很 强 的 磁场 强度 中 还 是 很 小 。Ho 为 14100 Gs (高 斯 ) 时 ，AEp 为 
2.5X105 kJ/mol， Ho 为 23500 Gs 时 ，AEg 为 4X10 kJ/mol， 相 当 于 电磁 波 的 无 线 电波 频 区 。 
图 1-22 为 不 同 磁场 强度 时 氧 核 两 种 自 旋 的 能 差 。 

要 使 氧 核 从 低能 态 跃进 到 高 能 态 ， 需 电磁 波 提供 能 量 。 因 此 ， 若 用 电磁 波 辐射 在 一 定 磁场 
强度 中 的 氧 核 ， 不 断 地 调节 电磁 波 的 频率 ， 当 辐射 能 hv 恰好 等 于 氢 核 丙种 自 旋 态 的 能 差 
(AE ) 时 ， 氨 核 就 吸收 电磁 波 的 辐射 能 ， 从 低能 态 跃进 到 高 能 态 ， 氧 核 自 旋 反 转 ， 发 生 核磁 
共振 (Nuclear Magnetic Resonance )。 

hv =AEn vag -= 辫 

氧 原子 核 (1H) 的 核磁 共振 简写 为 ' H-NMR， 又 称 质 子 核磁 共振 ， 简 写 PMR。 核 磁 共 振 可 

被 核磁 共振 仪 检测 ,信号 经 放大 后 记录 在 纸 上 , 产生 核磁 共振 谱 图 , 信号 的 外 形 为 一 个 吸收 峰 。 


! 

! 

; 

H 由 H 
图 1-22 不 同 磁场 强度 时 氨 核 两 种 自 旋 的 能 差 


图 1-23 为 核磁 共振 仪 的 示意 图 。 随 频率 
的 加 大 ， 仪 器 的 分 辩 率 提高 。 

(2) 屏蔽 效应 和 化 学 位 移 有 机 化 合 物 
中 氢 核 自 旋 能 级 差 似乎 是 一 样 的 ， 当 辐射 电 
磁 波 的 频率 相同 时 ， 共 振 吸收 峰 应 出 现在 同 
位置， 只 有 一 个 吸收 。 如 果 是 这 样 ， 对 测 
定 有 机 化 合 物 的 结构 就 毫 无 意义 了 ， 但 事实 
上 并 非 如 此 。 图 1-24 是 甲醇 (CH3OH) 的 
'H-NMR 谱 图 ， 羟 基 (OH) 和 甲 基 (CH3) 
中 氢 核 的 共振 吸收 峰 出 现在 不 同位 置 ， 羟 基 > 
中 氧 核 比 甲 基 中 的 气 核 在 较 低 的 磁场 强度 下 国宝 人 生生 亿 末 业 
发 生 共振 ， 这 是 由 于 这 两 种 氧 核 所 处 的 化 学 环境 不 同 即 屏蔽 效应 有 差异 引起 的 。 有 机 化 合 物 中 


吸收 强度 一 > 


图 1-24 ”甲醇 的 'H-NMR 谱 图 


氧 核 与 “裸露 ”的 氢 核 不 同 ， 它 们 周围 还 有 电子 ， 在 外 加 磁场 的 作用 下 ， 发 生 电 子 环流 ， 从 而 
产生 感应 磁场 ， 其 方向 与 外 加 磁场 相反 〈 见 图 1-25)， 因 此 使 氧 核实 际 感受 到 的 磁场 强度 要 比 
外 加 磁场 的 强度 稍 弱 些 。 为 了 发 生 核磁 共振 ， 必 须 提高 外 加 磁场 强度 ， 以 抵消 电子 运动 产生 的 
对 抗 磁场 的 作用 ,这 种 氨 核 外 围 电子 对 抗 外 加 磁场 所 起 的 作用 , 称 为 屏蔽 效应 (shielding effect)。 
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显然 , 氢 核 周围 的 电子 云 密度 越 高 , 屏蔽 效应 越 大 ， 核 
即 在 较 高 的 磁场 强度 处 发 生 核磁 共振 : 反之， 屏蔽 效应 
越 小 ， 即 在 较 低 的 磁场 处 发 生 核磁 共振 。 | oy 
低 场 Ho。 高 声 
屏 项 效应 小 屏蔽 效应 大 T 
由 于 有 机 分 子 中 各 种 氧 核 受到 不 同 程度 的 屏蔽 效 pi 
应 ， 因 而 可 在 核磁 共振 谱 的 不 同位 置 上 出 现 吸收 峰 ， 但 
其 差别 是 很 小 的 ， 要 精确 测定 其 绝对 值 相当 困难 ， 因 此 
要 用 一 个 参 比 物质 ， 比 较 待 测 物质 中 氧 核 与 参 比 物质 吸收 峰 位 置 之 问 的 差别 ， 这 种 差别 称 化 学 
位 移 。 常 用 四 甲 基 硅 烷 (CH3) 4Si (简写 为 TMS) 作为 参 比 物质 。 因 TMS 中 四 个 甲 基 的 化 学 
环境 相同 , 只 有 一 个 单 峰 , 并 且 其 氧 核 所 受 的 屏 项 效应 大 于 大 多 数 有 机 化 合 物 中 的 氧 核 , 即 TMS 
需 在 高 场 发 生 核磁 共振 吸收 , 而 其 它 有 机 化 合 物 中 氢 核 的 核磁 共振 在 TMS 的 低 场 发 生 , 图 1-26 
为 氢 仿 CHCIs 的 'H-NMR (60MHz) 谱 图 。 在 测定 时 ， 样 品 中 加 入 少量 TMS， 仪 器 经 调试 后 ， 
将 TMS 中 氧 核 的 共振 吸收 峰 定 在 零点 处 ， 再 不 断 调 节 外 加 磁场 强度 ， 使 毛 仿 分 子 中 的 氧 核发 
生 共振 ， 测 得 谱 图 1-26。 
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图 1-25 核 外 电子 流动 产生 感应 磁场 
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图 1-26 ”氯仿 的 'H-NMR 谱 图 (60MHZ) 


从 图 1-26 可 看 出 毛 仿 中 的 氧 核 在 低 于 TMS 的 频率 发 生 核磁 共振 ， 两 者 的 距离 为 437 Hz， 
这 就 是 毛 仿 中 氧 核 的 化 学 位 移 。 化 学 位 移 一 般 用 相对 值 5 来 表示 。 


了 V 样 吕 一 VYTMS 6 
化 学 位 移 @ ) = ( 想 酸 共振 公所 用 闯 率 )*! PP 


式 中 vie 为 样品 吸收 峰 的 频率 ，vmws 为 四 甲 基 硅 烷 吸收 峰 的 频率 。 由 于 所 得 数值 很 小 一般 只 


有 百 万 分 之 几 ， 故 乘 以 10 ppm。 
化 学 位 移 是 一 个 很 重要 的 物理 常数 , 它 是 分 析 分 子 中 各 类 氧 原子 所 处 化 学 环境 的 重要 依据 。 


5 值 越 大 ， 表 示 屏 项 作用 越 小 。 5 值 越 小 ， 则 表示 屏蔽 作用 越 大 ， 关 于 影响 化 学 位 移 的 因素 在 
以 后 各 章 中 逐步 介绍 。 

(3) 自 旋 偶合 和 自 旋 裂 分 “在 'H-NMR 谱 图 中 某 些 氨 核 吸收 峰 不 是 单 峰 而 是 多 重 峰 ,图 1-27 
为 33- 二 甲 基 -1.12- 三 省 丁 烷 的 'H-NMR 谱 图 。 在 谱 图 中 有 三 组 吸收 峰 ， 是 由 于 该 化 合 物 有 三 
种 不 同化 学 环境 的 氨 核 Ci 一 Hs, C; 一 Hs 和 甲 基 中 的 气 核 引起 的 ， 化 学 位 移 〈 5 值 ) 分 别 为 6.4， 
6.5 和 1.1。 在 三 组 吸收 峰 中 只 有 甲 基 的 氨 核 为 单 峰 ，Hs 和 He 都 是 双重 峰 。 


500 400 300 200 190 0_Hz 


Br Br 
CH， 


则 | 
(CH)C' -C: 1 -Br 
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图 1-27 33- 二 甲 基 -1,1,2- 三 溴 丁 烷 的 'H-NMR 谱 图 
又 如 溴 乙 烧 ， 它 有 两 种 化 学 环境 不 同 的 氧 ，CH (H,) 和 CH (He)， 所 以 在 谱 图 1-28 中 
有 两 组 吸收 峰 。Hs 和 Hs 的 吸收 峰 分 别 被 分 裂 为 三 重 峰 和 四 重 峰 。 


ab 


CHJCH, -Br 干 
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图 1-28 溴 乙 烷 的 'H-NMR 谱 图 
上 述 两 个 化 合 物 的 H, 和 Hb 的 共振 吸收 峰 被 分 裂 是 由 于 它们 受 邻近 氨 核 自 旋 的 干扰 引起 的 。 
这 种 干扰 称 自 旋 偶合 spin-spin coupling)， 自 旋 偶 合 产生 的 裂 分 称 自 旋 裂 分 。 
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一 般 说 来 ， 当 氧 核 相 邻 钳 上 有 n 个 同类 氢 核 时 ， 吸 收 峰 被 分 裂 成 nt1 个 ， 即 有 m+1 规律 。 
在 上 面 3,3- 一 甲 基 -1,1-2- 三 省 丁 烷 中 ，H,。 和 H 各 有 一 个 相 邻 的 氧 核 He 和 H。(n=1) ,n+1=2, 它 


们 的 吸收 峰 都 被 分 裂 成 双重 峰 。 溴 乙 烷 C 和 ;CH Br 的 H 有 两 个 相 邻 氧 《n=2), n+1=3 分 裂 成 
三 重 峰 ，He 有 三 个 相 邻 所 (n=3)，n+1=4， 分 裂 成 四 重 峰 。 


CHs Br Br 
a b 
CH a Br CH 一 CH 一 Br 
Ha Hb 此 
CH Hb Ha Ha Hb 
相 邻 氨 核 数 (m) 0 1 1 “本本 
豚 收 峰 的 裂 分 数 (n+1) 0 2 2 3 4 


练习 题 1.12 指出 下 面 一 个 'H-NMR 谱 图 是 CH3CH2CH2Cl 还 是 CH3CHCH3 
1 


a(4.14) 


all.55) 


在 核磁 共振 中 ， 有 下 列 情况 时 一 般 不 发 生 自 旋 偶合 。Q 有 同 种 化 学 环境 的 相 邻 氢 核 (又 称 


化 学 等 价 质子 )， 如 1,122- 四 省 乙 烷 BnCBCH Br 中 的 H, 和 Hl 是 化 学 等 价 的 ，H。 和 He 间 不 
发 生 自 旋 偶合 ， 共 振 吸 收 信号 呈 单 峰 。 @ 两 个 氧 核 不 是 在 相 邻 的 两 个 碳 原子 上 ， 如 
orm H, 和 He 一 般 亦 不 发 生 自 旋 偶合 。 


(4) 峰 面积 与 氢 核 的 数目 ”在 'H-NMR 谱 图 中 ， 各 组 峰 履 盖 的 面积 与 引起 该 吸收 峰 的 氧 核 
数 成 正比 。 峰 面积 用 自动 积分 仪 测 得 的 阶梯 积分 曲线 表示 〈 图 1-28)。 各 个 阶梯 的 高 度 比 为 不 


同化 学 位 移 的 氢 核 数 之 比 。 在 图 1-28 中 CHs 和 CH: 两 组 峰 的 高 度 比 为 3 : 2。 

1H-NMR 是 测定 有 机 化 合 物 结构 的 重要 工具 之 一 ， 从 'H-NMR 谱 图 可 得 到 以 下 儿 个 方面 的 
信息 。@ 从 吸收 峰 的 组 数 可 知 该 化 合 物 有 儿 种 不 同化 学 环境 的 氧 核 。3,3- 二 甲 基 -1,1,2- 三 澳 丁 烷 
(图 1-27) 有 三 组 峰 ， 省 乙 烷 (图 1-28) 有 两 组 峰 ， 分 别 说 明 有 三 种 和 两 种 化 学 环境 不 同 的 氧 
核 ，@ 从 各 组 峰 的 5 值 可 推测 该 氨 核 所 处 的 屏蔽 效应 的 大 小 : 图 各 组 峰 的 面积 比 提示 各 组 所 的 
比例 ，@@ 每 组 氧 的 裂 分 数 提示 相 邻 氢 核 的 数目 ， 回 每 组 共振 吸收 峰 裂 分 之 间 的 距离 称 偶合 常数 
(J]), J 亦 是 确定 有 机 化 合 物 结构 的 有 意义 的 信息 。 

3， 质谱 

(1) 质谱 的 基本 原理 ”有 机 化 合 物 分 子 在 高 真空 下 ， 经 高 能 “50~100 ev) 电子 束 故 
击 时 ， 化 合 物 分 子 失去 一 个 电子 变 成 分 子 离子 (molecular ions)。 分 子 离子 实际 上 是 正 离 
子 自由 基 。 由 于 电子 的 质量 很 小 ， 分 子 离子 的 质量 即 等 于 化 合 物 的 分 子 量 。 分 子 离子 一 般 
用 Mz 表 示 。 


ASB+e- A.B+ + 2e- 
分 子 ”电子 分 子 离子 ”电子 
在 高 能 量 的 电子 束 作用 下 ， 分 子 离子 还 可 断裂 成 各 种 带 正 电荷 的 和 不 带电 荷 的 碎片 
《fragment)。 产 生 的 正 离子 流 先 受 电场 的 加 速 ， 然 后 在 强 磁场 作用 下 沿 着 弧 形 轨道 前 进 。 每 种 
离子 的 质量 和 电荷 之 间 有 一 定 比例 ， 即 荷 质 比 (m/z)。 质 荷 比 (m/z》 大 小 不 同 的 正 离子 ， 因 其 
轨道 弯曲 程度 不 同 〈 见 图 1-29) 而 被 分 离开 来 ， 正 如 白光 通过 校 晶 分 成 各 种 单 色光 一 样 。 再 通 
过 变动 磁场 依次 到 达 离子 捕 集 器 ， 然 后 经 过 电子 放大 成 电流 后 用 记录 装置 记录 下 来 ， 最 后 把 所 得 
的 结果 用 电子 计算 机 打印 成 质谱 图 。 如 已 烷 的 质谱 图 为 1-30。 


磁场 分 离 器 


抽 真 空 


图 1-29 质谱 仪 的 示意 图 
(2) 质谱 图 图 1-30 中 横 坐 标 为 质 荷 比 (myz)， 纵 坐标 为 相对 丰 度 ， 各 直线 代表 分 子 
离子 峰 ( 有 时 不 出 现 ) 和 某 一 质 荷 比 碎片 的 相对 丰 度 ， 丰 度 为 100% 的 峰 称 基 峰 。 图 1-30 
中 质 荷 比 86 和 57 分 别 为 已 烷 的 分 子 离子 峰 和 基 峰 ， 还 有 质 荷 比 21、43 和 29 碎片 峰 。 主要 
如 下 : 


N+ 
CH3CHyCHCHCH— CH ”一 一 一 GHCHCH2CHCH+ + +CHs 
me 86 。 分 子 离子 峰 mk 71 
/人 人 + 
CHiCHCHCH 一 CHPCH ”一 一 一 CHCHCH2CH + CHyCH,* 
me 57 。 其 峰 
57 
100 
43 
80 
六 29 
六 60 
二 
Ey 
和 86IM') 


31 
ol h 由 os 


m= 


图 1-30 己 烷 的 质谱 图 

在 测定 有 机 化 合 物 的 结构 中 ， 分 子 离子 峰 能 提供 被 测 物质 的 分 子 量 ， 而 分 子 离子 还 裂解 成 
碎片 ， 为 确定 结构 提供 非常 有 用 的 数据 。 如 正己 烷 和 异己 烷 的 质谱 是 不 一 样 的 (分 别 见 图 1-30 
和 图 1-31)。 这 是 因为 含 支 链 的 烷烃 易 在 支 链 位置 断 裂 ， 因 此 异己 烷 的 质谱 中 ，m/z43 的 丰 度 最 
大 ， 而 正己 烷 的 质谱 中 ，mvz57 的 丰 度 最 大 。 


100 43 
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二 
是 60 
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图 1-31 异己 烷 的 质谱 图 
六 
CHiCHCHz 一 CHCH3 CH3CH2CH» + CH3EHCH; 


Hs 
分 子 离子 峰 me 43 基 峰 


rn + 
COCR CH3CH2CH2CHCH3 + * CH3 
CH3 mz: 71 
人 + + 
CH3CHz 一 CH2CHCH3 * CH3CH,. + (CH3)>CHCH2 


Hs me 57 
在 质谱 中 分 子 离子 峰 的 右边 还 有 质 荷 比 大 于 分 子 离子 的 、 丰 度 较 小 ( 除 Br 外 ) 的 M+1、 
M+2 等 ， 这 是 由 于 有 同位 素 存在 引起 的 ， 叫 做 同位 素 峰 ， 表 1-7 列举 了 一 些 同 位 素 的 天 然 
表 1-7 一 些 同位 素 的 天 然 丰 度 
同位 素 2H Me SN A "0 2S 3S -yy ?Cl MBr 
让 度 /% 00I5 1.107 0366 0037 0204 076 422 0014 2447 49.46 


M+1 峰 可 以 由 分 子 中 分 别 含有 一 个 了 C，?H，"”N，"O 或 3S 形成 。M+2 峰 可 由 分 子 中 含 
有 一 个 ”0 或 同时 含有 上 述 两 个 重 同位 素 的 原子 而 形成 。 除 "Br 以 外 ， 其 它 同位 素 的 含量 一 般 
较 低 ， 所 以 形成 的 M+1 或 M+2 峰 的 强度 比 一 般 分 子 离子 峰 弱 得 多 。 图 1-32 为 1- 溴 丙烷 的 质谱 
图 ，m/z122 和 124 的 吸收 峰 分 别 为 分 离 离子 峰 和 M+2 峰 。 


100 
80 


次 
山 60 
驱 12(CH BD) 124(CH"B 
于 2 24(CHBn 
守 咖 ~/ 

0 A 


10 20 3040 50 60 70 80 90 100 110 120 130 
mz 


图 1-32 1- 省 丙烷 的 质谱 图 


须 指出 的 是 ， 一 般 由 于 分 子 离子 峰 很 不 稳定 ， 很 快 裂解 成 其 他 碎片 ， 因 此 其 丰 度 不 高 ， 甚 
至 有 时 观察 不 到 分 子 离子 峰 。 


四 、 有 机 化 合 物 的 分 类 和 构造 式 的 表示 


(一 ) 按 官能 团 分 类 

在 有 机 化 合 物 中 ， 决 定 某 一 类 化 合 物 主 要 理化 性 质 的 原子 团 称 官能 团 ( 又 称 功能 基 ， 
functional group)， 如 甲醇 、 乙 醇和 丙 醇 等 一 系列 化 合 物 ， 有 一 些 共同 的 理化 性 质 ， 是 由 于 分 子 
中 都 含有 羟基 (OH )， 羧 基 是 醇 类 化 合 物 的 宫 能 团 。 因 此 有 机 化 合 物 按 官能 团 分 类 ， 便 于 认识 
它们 的 共性 。 一 些 常见 的 官能 团 的 名 称 和 化 合 物 的 类 别 见 表 1-8。 
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表 1-8 一 些 常见 的 官能 和 化 合 物 类 别 


化 合 物 的 类 别 官 能 团 实例 

烷烃 无 CH 甲烷 
烯烃 二 c=c 过 坟 刍 CH 一 CH 乙烯 
块 烃 一 c 王 c 一 ， 决 键 HC==CH 乙 据 
芳烃 莱 CY 六 
出 烃 一 X 卤素 CHiCH: 一 cl 气 乙 烷 
本 一 OH 如 CHJOH 四 了 
琴 一 OH 岗 芭 基 OY™ 亲 酌 

| | 
村 一 全 "一 全 允 CHiCHz 一 0 一 CH2CH 乙醚 
本 天 C=0 玫 基 内 

一 CHi 一 C 一 CH 两 酮 
a o 2 

一 (和 OH 。 郑 基 CHIC 全 OH 。 乙酸 
胺 一 NH 和 揽 基 CHICHz 一 NH 乙 腔 
硕 酸 一 SO3H 硕 酸 基 CHi 一 SOaH 。 甲 磺 酸 


(二 ) 按 碳 架 分 类 

有 机 化 合 物 的 碳 架 是 指 碳 原子 构成 的 骨架 ， 按 碳 架 可 将 有 机 化 合 物 分 成 以 下 几 类 。 

1. 链 状 化 合 物 “ 在 这 类 化 合 物 的 分 子 中 , 碳 原子 相互 结构 成 链 状 结构 ， 因 油脂 类 化 合 物 具 
有 这 种 开 链 的 碳 架 ， 所 以 又 称 脂肪 族 化 合 物 。 例 如 : 

CH 一 CH 一 CH 一 CHs CH 一 CH 一 CH 一 CH2OH 
正 丁 烷 正 丁 本 

2. 碳 环 化 合 物 ”这 类 化 合 物 含 有 完全 由 碳 原子 组 成 的 碳 环 。 根 据 碳 环 的 结构 又 可 分 
两 类 : 

(1) 脂 环 族 化 合 物 : 不 含 葵 环 的 碳 环 化 合 物 都 属 这 一 类 。 它 们 的 性 质 与 脂肪 族 化 合 物 相似 ， 
因此 叫 脂 环 化 合 物 。 例 如 : 


CH 
Hc cH 二 


He HL 人 ch， 


环 己 烷 环 丙烷 


(2) 芳香 族 化 合 物 : 芳香 族 化 合 物 大 多 数 含 茶 环 ， 它 们 有 一 些 特殊 的 性 质 ， 如 : 
条 四 


3. 杂 环 化 合 物 ”这 类 化 合 物 中 都 含有 碳 原子 和 别 的 原子 组 成 的 杂 环 。 例 如 : 


CH 
Hf HG VcH 
| 
过 CH HC H 
Yo 
呐 响 由 只 


三 ) 有 机 化 合 物 构 造 式 的 表示 

分 子 中 原子 相互 连接 的 顺序 和 方式 称 构造 (constitution), 表示 分 子 构造 的 化 学 式 称 构造 式 。 
分 子 结构 (structure) 的 含义 比 “ 构 造 ”更 广 ， 除 分 了 的 构造 以 外 ， 还 包括 分 子 的 三 维 结构 和 电 
子 云 等 。 因 此 国际 纯粹 和 应 用 化 学 协会 (Intemnational Union of Pure and Applied Chemistry, 
IUPAC ) 建议 , 把 过 去 有 些 称 作为 结构 式 的 化 学 式 改称 为 构造 式 。 在 前 面 提 及 的 Kekule 结构 式 ， 
以 现在 的 观点 称 构造 式 。 

有 机 化 合 物 构造 式 的 表示 有 下 列 几 种 方法 : 蛛网 式 、 缩 写 式 〈condensed formula) 和 键 线 


式 (line-formula)。 


蛛网 式 缩写 式 键 线 式 
HHHHH 
ol CHbCHCHCHCH 一 一 
HH a 


Di 


1 出 
CHs 
- 甲 基 戊 烷 。 H 一 C 一 C 一 C 一 C 一 CC 一) 
2 He ch 一 ct 一 Go 一 PH 一 cn A 
HHH H CH 
H 一 C 一 H 人 
或 ”CHsCH2CH2CH(CH3CHs 
H 
eg > 
和 
a CH 一 CH 一 CH 一 cH 一 CH 
HH H 
HH H 
2 | | 和 CH3CH2C== CH3 
6 occ 


CHscH: 一 C 王 c 一 CH 
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用 键 线 式 书写 有 机 化 合 物 的 构造 最 简单 方便 , 它 只 表示 出 碳 链 或 碳 环 (统称 碳 架 ), 碳 原子 
和 氧 原子 的 符号 在 式 中 不 写 出 ， 只 写 出 与 碳 相连 的 杂 原 子 或 原子 团 ， 碳 上 两 个 键 的 夹 角 与 键 角 
接近 。 下 面 是 几 个 例 了 。 


1 
Br Br 
CH oO 
Hf gb-cH Ee 
HC OH 
pA CHf 2 
CHCHCHCH 一 CHCOOH ?8 
从 cooH 
OH 
CHICH2CS= CCHBr -一 cc 一 上 
练习 题 1.13 将 下 列 化 合 物 的 缩写 式 改写 成 键 线 式 。 
(1) CH3CHWICH( CHYCHICH2CHy (2) (CHyaxC 一 CHCHCH(CHs)s 
(3) (CHWCHCHr-O~CH(CHICH), (4) CH3CH;C=CCH(CH’; 
qq CHzCH。 
四 
(5) HQ Ch (6) Hc \CHOH 
¥ cH=ci 


五 '、 有 机 酸 碱 的 概念 


在 有 机 化 合 物 中 有 很 多 化 合 物 是 酸 或 碱 ， 许 多 反应 是 酸 碱 反 应 ， 也 有 不 少 是 酸 或 碱 催化 的 
反应 。 酸 碱 概念 对 理解 反应 机 理 ， 选 择 试剂 、 溶 剂 和 催化 剂 等 方面 都 有 十 分 重要 的 意义 ， 因 此 
在 无 机 化 学 已 学 内 容 的 基础 上 再 作 一 些 简单 的 叙述 。 

酸 碱 理论 最 早 是 由 阿 累 尼 乌 斯 (Arrhenius) 1884 年 提出 的 。 在 水 中 能 电离 出 质子 的 称 为 酸 ， 
能 电离 出 氧 氧 负离子 的 称 为 碱 。 

能 在 水 中 产生 质子 的 有 机 化 合 物 有 送 酸 、 磺 酸 和 酚 类 化 合 物 等 ， 能 产生 氢 氧 负离子 的 主要 
是 胺 类 化 合 物 。 如 : 


pa 
G8 一 C 人 0H 一 一 Cig000- + 二 二 
醋酸 


CHNH, = ~- ca + orr 3 
四 胺 
其 他 化 合 物 如 烃 、 卤 化 烃 、 醇 、 醛 、 酮 和 酰胺 等 都 属 中 性 化 合 物 。 
阿 累 尼 乌 斯 的 酸 碱 理论 具有 较 大 的 局 限 性 。 随 着 科学 的 发 展 和 对 酸 碱 的 深入 研究 ， 
1923~1938 年 又 出 现 新 的 酸 碱 理论 。 
(一 ) 勃 朗 斯 德 酸 碱 理论 
根据 勃 朗 斯 德 (JN.Brnsted) 理论 ， 酸 是 质子 的 给 予 体 ， 碱 是 质子 的 接受 体 ， 因 此 也 称 
质子 酸 碱 理论 。 


B: + HA < 车 HH+ 人 
碱 。 酸 


ci O 
A 四 Y . 
CH 一 CoH + H-O-H CH 一 C 一 O + HyO 
酸 破 共 往 碱 。。 共 辆 酸 
酸 的 强度 用 Ka 或 pKa 表示 ，pKa 越 小 ， 酸 性 越 大 ， 反 之 ，pKa 越 大 ， 酸 性 越 小 。 表 1-9 为 
一 些 无 机 和 有 机 化 合 物 的 酸性 (pKa)。 


表 1-9 一 些 无 机 和 有 机 化 合 物 的 pha 值 (25”) 


分 子 式 pKa 分 子 式 PRKa 
HI -52 (HOPSO: (1)-52 
H 一 Br -47 (D1.99 

(HOSO (D1.8 
(2)3.18 
H—C! -2.2 HOH 15.7 
H--F 3.18 
HONO: -13 HCN 9.22 
(D2.15 NHy 9.24 
(HOPPO (2)2.7 COxH2O) (06.35 
(3)2.38 (2)103 
HS (D7.01 
HaSe (D3.77 CH3OH 15.5 

CFiCOOH 02 CHICH2OH 15.9 

CHiCOOH 4.74 
CeHsOH 10.00 CHCOCH 200 

CHiCH2SH 10.60 HCH2COOC2Hs 24.5 

HC= CH -25 

CHaNH 10.62 CeHCH: 一 H -41 
H 
[ 11.0 HC=CH; ~44 

CH3COCHCOOC2Hs 
CEFICH2OH 12.4 CH -49 


按 此 理论 ， 除 无 机 酸 外 ， 含 0 一 H、S 一 H、N 一 H 和 C 一 H 的 有 机 化 合 物 都 可 看 作 酸 ， 它 
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们 在 适当 的 碱 存在 下 都 可 给 出 质子 。 除 负离子 (B-) 可 作 碱 以 外 ， 具 有 未 共用 电子 对 的 中 性 分 
子 (B: ) 亦 可 作为 碱 。 如 NH;、H2O 、ROH ( 醇 )、R 一 0 一 R ( 醚 )、R2C=O ( 酮 ) 和 RCHO 
( 醛 ) 等 。 如 : 


CHiCH: 一 0 一 H+ HOSO,OH CHsCH2OH。+ HOSO,O- 


碱 酸 

Svante Auguest Arrhenius ( 阿 累 尼 乌 斯 )( 1859-1927 )，Arrhenius 在 幼年 时 期 就 表现 出 天 
资 聪颖 的 迹象 ， 据 说 在 三 岁 前 他 就 自学 阅读 了 。1884 年 他 在 Uppsala 大 学 通过 论文 答辩 拿 到 了 
博士 学 位 ， 他 的 论文 包含 了 电解 质 的 电离 理论 的 雏形 ， 但 是 人 们 对 此 表示 怀疑 ， 最 后 还 是 由 于 
答辩 委员 会 主席 的 坚持 才 得 以 通过 答辩 .十 九 世纪 的 最 后 四 年 里 ， 他 一 直 和 一 些 著名 物理 学 家 
在 一 起 工作 . 这 段 时间 内 他 的 理论 得 到 了 精练 ，1895 年 他 成 为 Uppsala 的 物理 学 教授 ，1896 年 
被 委任 为 校长 。 虽 然 在 国外 他 有 着 很 高 的 知名 度 ， 但 在 自己 的 家 乡 他 还 是 一 直 受 到 怀疑 .即使 
如 此 ，Arrhenuis 仍然 拒绝 了 许多 来 自 别 的 国家 的 族人 职位 . 1903 年 他 的 同胞 们 还 是 对 他 前 脆性 
的 工作 给 予 了 奖励 ， 授 予 他 诺 贝尔 奖 。 

Johannes Nicholaus BrOnsted ( 勃 德 朗 斯 德 ) ( 1879-1947 )，Brdnsted 出 生 在 丹麦 的 Varde， 
在 Copenhagen ( 哥本哈根 ) 大 学 接受 教育 ， 在 1908 年 得 到 博士 学 位 ， 拿 到 博士 学 位 后 很 快 就 
成 为 哥本哈根 大 学 的 一 名 物理 和 无 机 化 学 的 教授 .他 的 酸 碱 理论 被 有 机 化 学 家 广泛 接受 ， 这 个 
理论 是 由 他 和 Lewis 两 人 分 别 独立 发 展 起 来 并 在 同一 年 发 表 。 他 的 主要 研究 在 热 动力 学 领域 ， 
特别 是 在 酸 碱 强度 和 众 化 特性 方面 .第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 他 坚决 反对 纳粹 ， 并 于 1947 年 赢得 
了 丹麦 议会 的 选举 不 幸 的 是 ， 他 那 时 的 身体 状况 已 不 允许 他 再 承担 任 如 此 繁重 的 工作 了 . 


同一 个 物质 所 表现 出 的 酸 碱 性 取决 于 介质 , 如 乙酸 在 酸性 比 它 弱 的 HzO 中 , 表现 为 酸 , H2O 
作为 碱 ; 而 在 酸性 比 它 强 的 HSOs 中 ， 表 现 为 碱 ，H2SO4 是 酸 。 


0 0 
a A 
C—O-H + H-O—H CH—CEO + HO 
本 玻 
O: pe 
4 
CH 一 丝 o_H+ H-0S0;0—H =——~ CH 一 他 o 一 H+ HOSO,O 
玻 本 


一 个 酸 释放 质子 后 产生 的 酸根 称 共 思 碱 ， 一 个 碱 接受 质子 形成 的 质子 化 合 物 称 共 力 酸 。 共 
思 酸 碱 强 弱 的 相互 关系 是 ， 一 个 共 轿 酸 ( 碱 ) 的 酸性 ( 碱 性 ) 越 强 ， 其 共 辆 碱 〈 酸 ) 的 酸性 ( 碱 
性 ) 越 弱 。 我 们 从 一 些 化 合 物 的 pK 可 知 其 酸性 大 小 次 序 ， 从 中 亦 可 推 知 它们 相应 的 共 斩 碱 的 碱 
性 次 序 。 如 要 判断 RCH2O`、OH 和 RCOO 碱 性 的 相对 强度 ， 可 以 查看 它们 相应 共生 酸 的 pK,， 从 
这 些 共 思 酸 (RCH2OH，HOH，RCOOH) 的 酸性 强 弱 次 序 ， 即 可 知 这 些 负离子 的 碱 性 强 弱 次 序 。 


化 合 物 RCH2OH HOH RCOOH 
pKs 16~18 15.7 4-5 


酸 的 强度 次 序 RCH2OH < HOH 二 RCOOH 
碱 的 强度 次 序 RCH2O- > OH > RCOO 


在 酸 碱 反 应 中 总 是 较 强 的 酸 和 较 强 的 碱 形成 较 弱 的 碱 和 较 弱 的 酸 ， 因 此 从 各 化 合 物 的 pKa 
值 可 预测 该 反应 能 否 进行 ， 例 如 下 面 的 反应 所 以 能 进行 ， 是 由 于 反应 物 苯酚 的 pKa 比 生成 物 水 
的 pKa 小 ， 基 酚 与 水 相 比 是 较 强 的 酸 ， 相 反 ， 它 们 相应 的 共 枉 碱 葵 氧 负离子 碱 性 比 气 氧 负 离 


子 弱 。 
Oe Oe 


基 阶 。 。 气 氧 负离子 莱 氧 负离子 水 
较 强 的 酸 。。 较 强 的 碱 较 台 的 破 。。 较 弱 的 酸 
又 如 下 面 第 一 个 反应 中 HCI 的 酸性 比 醋酸 强 , 它们 的 共 轿 碱 的 碱 性 则 相反 , CH3COO 的 碱 
性 比 CT 强 ,因此 这 个 反应 能 发 生 。 而 第 二 个 反应 式 中 CH3OH 和 CH3COOH 的 pKa 分 别 为 15.5 
和 4.74，CH3COOH 的 酸性 比 CH3OH 强 ， 共 轿 碱 CH3O 的 碱 性 比 CH3COO 强 ， 因 此 该 反应 不 
能 发 生 。 


HCL + CH3 COO- 


CI + CH3COOH 能 发 生 
较 强 的 酸 。 较 强 的 磅 较 弱 的 碱 。 较 能 的 酸 


CH3OH + CH3COO CH3O ”+ CH3COOH 。 不 能 发 生 


较 弱 的 酸 较 弱 的 碱 较 强 的 碱 较 强 的 酸 


练习 题 1.14 从 CH3CH;OH、CH3CH2SH、 氨 和 水 的 pKa 值 ， 推 测 下 列 反 应 能 否 发 生 。 
(1) CH3CHJOH+NaNH, 一 
(2) CH3CH2SH+NaOH 一 -> 


我 们 如 何 从 化 合 物 的 结构 判断 其 酸 碱 性 的 相对 强 弱 呢 ? 化 合 物 的 酸性 主要 取决 于 其 解 离 出 
H* 后 留 下 的 负离子 〈 共 罗 碱 ) 的 稳定 性 。 负 离子 (A-) 越 稳定 ， 就 意味 着 A 与 H" 结 合 的 倾向 
越 小 ， 共 入 酸 的 酸性 就 越 大 。 


H 一 A + HoO 一 一 人 + HO 


负离子 的 稳定 性 受 中 心 原子 “与 酸性 氢 直 接 相连 的 原子 ) 的 电 负 性 、 原 子 半径 的 大 小 、 与 
其 相连 的 原子 团 的 结构 以 及 溶剂 等 因素 的 影响 。 例 如 从 表 1-9 中 列 出 的 数据 可 看 出 ， 甲 烷 、 氨 、 
水 和 氟化氢 的 酸性 依次 逐 增 : 水 、 硫 化 所 和 硒 化 氧 的 酸性 亦 依次 增 大 。 


酸性 : HiC—H<HAN 一 H<HO 一 H<H 一 EF 
pKa -49 35 15.7 3.8 


酸性 : HO 一 H<HS 一 H<Hse 一 于 
pKa 15.7 7.00 $77 


在 第 一 个 系列 中 的 化 合 物 中， 与 氧 原子 结合 的 是 碳 、 氮 、 氧 和 气 原 子 ， 它 们 在 元 素 周 期 表 
的 同一 周期 ， 电 负 性 由 左 向 右 逐 渐 增 大 ， 在 解 离 出 H* 后 留 下 来 的 负离子 中 ， 因 带 负电 荷 的 原子 
电 负 性 的 逐渐 增 大 ， 原 子 核对 负电 荷 的 束缚 加 大 ， 使 这 些 负离子 的 稳定 性 逐 增 ， 与 质子 结合 的 
倾向 逐 减 ， 相 应 酸 的 酸性 就 渐 强 。 


电 负 性 : C<N<O<F 
负离子 的 稳定 性 : HiC<HN <OH <F 
酸性 : HaC 一 H < HN 一 H < HO 一 H < H 一 F 


在 第 二 个 系列 的 化 合 物 中 ， 与 氧 原子 结合 的 是 氧 、 硫 和 硒 ， 它 们 在 元 素 周期 表 的 同一 族 ， 
原子 半径 依次 增 大 。 在 解 离 出 H" 后 的 负离子 中 ， 由 于 硒 的 原子 半径 最 大 ，HSe 的 负电 荷 较 HS- 
和 HOT 的 负电 荷 分 散 ， 使 HSe 的 稳定 性 最 大 ， 所 以 硒 酸 的 酸性 最 强 。 氧 原子 的 原子 半径 最 小 ， 
负电 荷 较 集 中 ，OH 就 较 不 稳定 ， 因 此 酸性 最 弱 。 硫 原子 的 原子 半径 介 于 氧 和 硒 原子 之 间 ， 所 
以 硫化 氧 的 酸性 比 硒 酸 小 ， 而 比 水 大 。 


原子 半径 : Se>S>0 
负离子 的 稳定 性 : HSe >HS->OH 
酸性 : HSe—H > HS 一 H > HO—H 


硒 县 硫化 氧 水 
(二 ) 路 易 斯 酸 碱 理 论 
路 易 斯 在 20 世纪 30 年 代 提出 了 更 广泛 的 酸 碱 定义 ， 酸 是 电子 对 的 接受 体 ， 碱 是 电子 对 的 
给 予 体 ， 所 以 路 易 斯 酸 碱 论 亦 称 电子 论 。 
按 此 理论 ， 酸 碱 反 应 是 酸 从 碱 接受 一 对 电子 的 反应 。 例 如 下 式 中 三 氯 化 硼 的 硼 原 子 的 外 层 
电子 只 有 六 个 ， 可 以 接受 电子 ， 是 电子 对 的 接受 体 ， 三 气 化 硼 为 路 易 斯 酸 ， 氨 的 氮 原 于 上 有 一 
对 未 共用 电子 对 ， 是 电子 的 给 予 体 ， 毛 为 路 易 斯 碱 。 


个 \ + 
HBN: + BF; 一 一 一 HaNBF, 
碱 酸 酸 碱 配合 物 


又 如 下 式 中 AlCl 的 铝 原子 外 层 有 空 轨 道 ， 可 接受 电子 ， 是 电子 的 接受 体 ，AlCb 为 路 易 斯 
酸 ， 乙 酰氯 的 氯 原子 上 有 未 共用 电子 对 ， 是 电子 的 给 予 体 ， 乙 酰氯 为 路 易 斯 碱 。 两 者 可 形成 酸 
碱 配合 物 。 
Dy 大 = 
R 一 C 一 Q: + AlCh R—C=0 。AlCL 
碱 酸 做 做 本 全 物 
路 易 斯 酸 具 有 下 列 几 种 类 型 : 可 以 接受 电子 的 分 子 ， 如 BF;、AIChb、SnCl、ZnCl 和 FeCls 
等 ; 金属 离子 如 Li*、Ag* 和 Cu* 等 : 其 它 正 离子 ， 如 R*( 碳 正 离子 )、Br、NO2 和 于 等 。H 
BF;、AlCl 和 ZnCl 等 路 易 斯 酸 在 有 机 反应 中 常 作为 催化 剂 。 


路 易 斯 碱 主要 有 下 列 几 种 类 型 , 具有 未 共用 电子 对 的 化 合 物 , 如 NH: 、RNH;〈 腕 )、ROH 
( 醇 )、ROR ( 栈 )、RCHO ( 醛 )、R,C=0 ( 责 )、RSH ( 硫 醇 ) 等 负离子 ， 如 碳 人 负离子 R-、 
OH 、RO 、SH : 烯 或 芳香 化 合 物 等 。 

和 勃 朗 斯 德 酸 碱 定义 相 比 ， 路 易 斯 酸 碱 扩大 了 酸 的 范围 ， 而 碱 的 范围 是 一 敏 的 ， 路 易 斯 酸 碱 儿 
乎 包括 了 所 有 的 有 机 和 无 机 化 合 物 ， 因 此 ， 又 称 广泛 酸 碱 。 路 易 斯 碱 都 是 富 电子 的 ， 在 反应 中 倾向 
于 和 有 机 化 合 物 中 缺 电子 的 部 分 结合 ， 是 喜欢 核 的 试剂 ， 因 此 称 为 亲 核 性 试剂 (nucleophile )。 

a 
CHsCHy—Br + OH 
8+ 
Lewis 酸 Lewis 碱 


CHaCH2OH + Br 


亲 核 性 试剂 
而 路 易 斯 酸 一 般 都 是 缺 电子 的 ， 在 反应 中 倾向 于 与 有 机 化 合 物 中富 电 子 的 部 分 结合 ， 是 喜 
欢 电子 的 试剂 ， 称 为 亲 电 性 试剂 (electrophile )。 


Lewis 碱 Lewis 县 
亲 电 性 试剂 
路 易 斯 酸 碱 概念 对 以 后 理解 反应 机 理 等 方面 是 十 分 有 益 的 


( 倪 沛 洲 ) 


第 二 章 


2 烷烃 和 环 烷 烃 


仅 由 碳 氧 两 种 元 素 组 成 的 化 合 物 称 为 烃 〈hydrocarbon)。 烃 是 其 他 有 机 化 合 物 的 母体 。 在 
烃 类 化 合 物 中 ， 四 价 的 碳 原子 可 以 自身 相互 结合 ， 形 成 各 种 链 状 和 环 状 骨架 ， 其 余 的 价 键 均 与 
氧 原子 连接 。 


第 - 节 烷烃 


烷烃 (alkane) 分 子 中 所 有 碳 原子 彼此 都 以 单 键 〈C 一 C) 连接 ， 碳 的 其 余 价 键 都 与 氮 原 子 相 
连 。 在 烷烃 中 , 氧 原子 数 与 碳 原子 数 的 比例 达到 了 最 高 值 , 故 亦 称 饱和 烃 (saturated hydrocarbon )。 


一 、 同 系列 和 构造 异 构 


(一 ) 烷烃 的 同系 列 和 同系 物 

最 简单 的 烷烃 是 甲烷 ， 它 在 常温 常 压 下 呈 气 态 ， 是 天 然 气 的 主要 成 分 。 在 沼 洋 地 带 植物 受 
微生物 作用 发 生 腐 烂 的 过 程 中 也 能 产生 甲烷 ， 因 而 有 时 被 俗称 为 沼气 。 含 有 更 多 碳 原子 的 烷烃 
广泛 存在 于 石油 中 ,它们 既是 燃料 ， 也 是 重要 的 化 工 原料 。 下 面 列 出 含 1~3 个 和 个 碳 原子 烷 


烃 分 子 的 构造 式 : 
H 
jae 


H H H H 
Ha ta Hi 
各 下 上 

甲烷 乙 烷 丙烷 含 m 个 碳 的 直 链 烷烃 


从 上 面 几 个 构造 式 不 难看 出 ， 每 个 烷烃 的 分 子 组 成 都 可 用 分 子 通 式 CaHzwz 来 表示 。 具 有 同 
一 分 子 通 式 ， 组 成 上 相差 CH 及 其 倍数 的 一 系列 化 合 物 ， 称 为 同系 列 〔homologous series)。 同 系 
列 中 各 化 合 物 互 称 为 同系 物 (homolog)， 一 CH 一 称 为 系 差 。 同 系 物 的 结构 相似 ， 性 质 也 相近 。 
一 般 随 碳 原子 数目 的 增 减 , 在 性 质 上 表现 出 一 些 量变 的 规律 。 碳 原子 数目 相差 较 多 的 同系 物 之 间 ， 
在 性 质 上 也 会 表现 出 较 大 的 差异 。 掌 握 这 一 规律 给 归 类 学 习 和 研究 有 机 化 合 物 带 来 很 大 方便 。 
此 只 要 掌握 同系 列 中 少数 几 个 化 合 物性 质 ， 便 能 基本 了 解 这 一 类 化 合 物 的 主要 性 质 。 


TO— 工 


(二 ) 构造 异 构 
甲烷 、 乙 烷 和 丙烷 分 子 中 的 原子 都 只 有 一 种 连接 顺序 ， 不 产生 同 分 异 构 现象 。 从 售 四 个 碳 
原子 的 烷烃 开始 ， 碳 链 中 碳 原 子 不 仅 可 以 以 直 链 的 形式 连接 ， 也 可 连接 成 有 分 支 的 碳 链 。 如 丁 
烷 的 分 子 式 为 CsHio， 符 合 这 个 分 子 式 的 构造 就 有 二 种 ， 它 们 互 为 构造 异 构 体 ， 有 不 同 的 性 质 ， 
是 二 种 不 同 的 化 合 物 。 戊 烷 CsHi 有 三 种 构造 异 构 体 。 


CeHio: CH 一 CH 一 CH 一 CH CH 一 人 
CH 
正 丁 烷 异 丁 烷 
沸点 /C -05 -12 
熔点 /C -138 -159 
洲 解 度 (ml100ml 乙醇 ) 1813 1320 
CH 


| 


CsHi:，CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH CH Po CH St CHs 


CH CH 
正成 烷 异 戊 烷 新 成 烷 
沸点 /C 36.1 28 9.5 


具有 相同 分 子 式 ， 仅 由 于 组 成 分 子 的 原子 间 连 接 顺 序 和 方式 不 同 引 起 的 同 分 异 构 现象 ， 
称 构造 异 构 。 这 些 异 构 体 分 子 互 为 构造 异 构 体 。 随 着 烷烃 分 子 中 碳 原子 数 的 增加 ， 构 造 异 构 
体 的 数目 迅速 增多 ,CeHi4 有 5 个 ，C?Hie 有 9 个 ，CioH> 和 CuHx6 则 分 别 有 75 个 和 355 个 异 
构 体 。 
(三 ) 碳 原 子 和 所 原子 的 分 类 
从 上 述 几 个 烷烃 〈 除 甲烷 ) 中 可 看 到 ， 分 子 中 的 碳 原 子 按 与 它 直 接 结合 的 碳 原 子 数 目 可 以 
分 为 下 列 几 种 :第 一 种 是 只 与 一 个 碳 相连 的 碳 原子 , 称 为 伯 (primary ) 碳 原子 ， 或 称 一 级 碳 原子 ， 
常 以 1 表示 ; 第 二 和 第 三 种 分 别 是 与 两 个 和 三 个 碳 相连 的 碳 原子 ， 则 分 别称 为 仲 (secondary ) 
和 叔 (tertiary ) 碳 原 子 , 或 称 二 级 、 三 级 碳 原子 , 常用 2 和 3" 表示。 连接 在 这 些 碳 上 的 氧 原子 ， 
则 相应 地 叫做 伯 毛 (1*H)、 仲 氢 (2"H) 和 叔 氧 (3 H)。 第 四 种 是 与 四 个 碳 原 子 相连 的 碳 原子 ， 
称 为 季 quaternary ) 碳 原子 ,用 4" 表示 ， 季 碳 原子 不 能 再 连接 氢 诛 子 。 碳 原子 和 氧 原子 的 这 种 
分 类 是 十 分 必要 的 。 在 下 面 这 个 烷烃 分 子 中 ， 标 明了 这 四 种 类 型 的 碳 原 子 : 
CH3 
bb 3 2。 -49 BAe 
CH 一 5 一 CH 一 CH 一 CH 简 式 (CH3hCCH(CH3CH2CH3 


J [re 
CH3 CH 


练习 题 2.1 写 出 CeHis 烷 烃 的 构造 异 构 体 ， 并 指出 每 个 异 构 体 中 各 碳 原 子 的 类 型 . 
练习 题 2.2 ” 写 出 分 子 式 为 CsHis 且 只 有 伯 氢 的 烷烃 的 构造 式 。 


二 、 命 名 


有 机 化 合 物种 类 繁多 、 结 构 复 杀 ， 又 存在 多 种 同 分 异 构 现象 ， 须 有 一 个 完善 的 命名 方法 才 
能 把 它们 区 别 开 来 。 有 机 化 合 物 的 命名 是 有 机 化 学 的 重要 内 容 之 一 ， 烷 烃 的 命名 是 命名 各 类 有 
机 化 合 物 的 基础 ， 显 得 更 为 重要 。 

(一 ) 普通 命名 法 

较 简单 的 烷烃 往往 采用 普通 命名 法 ， 含 1 一 10 个 碳 原子 的 直 链 烷烃 词 首 用 甲 、 乙 、 夫 、 丁 、 
成 、 己 、 庚 、 辛 、 壬 和 类 表示 ， 从 含 11 个 碳 原子 起 用 汉字 数字 表示 。 

从 丁 烷 开始 的 烷烃 有 同 分 异 构 ， 用 正 normal 或 n-)、 异 (iso 或 i-) 和 新 (neo) 的 词 头 区 
别 其 同 分 异 构 体 。“ 正 ”表示 直 链 烷烃 ,“ 异 ”和 “新 ”分 别 表示 碳 链 一 端 有 异 丙 基 (CH3)CH 一 
和 新 戊 基 (CH3)3C 一 的 烷烃 ， 例 如 : 


人 人 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH CH 一 CH 一 CH 一 CH CH 一 C 一 CH 
th 
正成 烷 异 戊 烷 新 丰 烷 
mpentane pentane neopentane 


这 种 命名 方法 应 用 范围 有 限 ， 含 六 个 碳 原子 以 上 的 烷烃 开始 便 不 能 用 本 法 区 分 所 有 的 构造 
异 构 体 。 


练习 题 2.3 在 CeHi4 的 构造 异 构 体 中 ， 哪 几 种 异 构 体 不 能 用 普通 命名 法 命名 。 


(二 ) 系统 命名 法 
1. 直 链 烷烃 ”根据 烷烃 分 子 中 的 碳 原子 数 称 某 烷 ， 某 烷 前 面 不 需 加 正字 ， 一 些 直 链 烷烃 的 
名 称 见 表 2-1。 


表 2-1 一 些 直 链 烷烃 的 名 称 


CHs 甲烷 
CHe 乙 烷 
CHs 丙烷 
GHio 丁 烷 
CsHi 友 烷 pentane CuHa 十 一 烷 undecane 
CeHi 已 烧 hexane CuHae 十 二 烧 dodecane 


2， 含 支 链 的 烷烃 ”在 命名 时 把 其 看 作 直 链 烷烃 的 取代 衍生 物 ， 把 支 链 (side chain) 作为 
取代 基 。 在 整个 名 称 中 包括 母体 (parent) 和 取代 基 (substituting group) 两 部 分 ， 取 代 基 部 分 


在 前 ， 母 体 部 分 在 后 。 
称 3- 甲 基 局 烷 


3-methylhexane 
取代 革 ”母体 


6 莹 4 条、 各 全 
CH3 CH CH CHCH, CH 
CHs 
(1) 常见 的 烷 基 (alky]): 烷 基 的 英文 是 将 烷烃 中 的 词尾 -ane 换 成 -yl， 即 alkyl, 常 见 的 烷 基 
及 其 英文 名 称 见 表 2-2。 烷 烃 分 子 中 去 掉 一 个 氧 原子 留 下 来 的 原子 团 称 烷 基 ， 通 式 为 CuHzsv 
常 以 R- 表 示 。 甲 烷 和 乙 烷 分 子 中 只 有 一 种 氧 ， 相 应 烷 基 只 有 一 种 即 甲 基 〈Me) 和 乙 基 (Et)， 
但 从 丙烷 开始 ， 相 应 的 烷 基 就 不 止 一 种 ， 下 表 为 一 些 常见 烷 基 的 名 称 。 
表 2-2 一 些 烷 基 名 称 


烷烃 烷 基 烷 基 的 名 称 英文 名 称 英文 简写 
CHiCH:CH; CHCH2CH: 一 正 丙 基 n-propyl nm-Pr 
(丙烷) CH;yCHCH; 异 丙 基 iso-propyl iPr 
CHCH:CH:CH> 一 正 丁 基 n-butyl mBu 
CH3CHyCHyCH; CHICHJCHCH, 
( 正 丁 烷 ) | 仲 丁 基 Sec-buty1 s-Bu 
CH 一 CH 一 CH (CHyCHCH: 一 异 丁 基 iso-butyl iBu 
CHs (CH3)sC— 瓜 丁 基 tert-butyl 上 Bu 
异 丁 烷 
(CH)hCCH; = 
(新 磺 烷 》 (CH3hCCHy 新 成 基 neo-penty} 


在 上 表 中 ， 正 某 基 和 仲 某 基 是 指 直 链 烷 基 的 游离 价 在 碳 链 的 第 一 个 〈 伯 》 和 第 二 个 〈 仲 
碳 原子 上 的 烷 基 。 新 某 基 和 异 某 基 表 示 碳 链 末端 有 (CH3);C 一 和 (CH3)zCH 一 , 且 游离 价 在 伯 碳 
原子 上 的 烷 基 。 权 某 基 表 示 除 去 权 碳 上 的 氧 留 下 来 的 烷 基 。 


练习 题 2.4 试 写 出 下 列 烷 基 的 名 称 、 
(1) CHICH2CH2CH: 一 (2) (CH3) :CH 一 CH 一 CH 一 


(2) 主 链 的 选择 ， 选 择 烷烃 分 子 中 最 长 的 连续 碳 链 作为 主 链 ， 按 其 碳 原子 数 称 某 烷 。 
CH 一 CH 一 CH 一 CH3 


一 aq 一 am 
当 分 子 中 有 几 种 等 长 碳 链 可 选择 时 ， 应 选择 含 取代 基 多 的 碳 链 为 主 链 。 在 下 列 化 合 物 中 A 


和 B 链 都 含 六 个 碳 原子 ， 但 A 链 含 取代 基 比 B 链 多 ， 前 者 有 两 个 取代 基 〈 甲 基 和 乙 基 )， 后 者 
只 有 一 个 取代 基 〈 异 两 基 )， 所 以 选 A 链 为 主 链 ， 称 2- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 。 
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2- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 
2-methyl-3-ethylpentane 


(3) 主 链 的 编号 ， 从 靠近 取代 基 一 端 开始 ， 用 阿拉 伯 数 字 对 主 链 碳 原子 依次 编号 ， 使 取代 
基 编 号 的 位 次 最 小 ， 将 取代 基 的 位 置 和 名 称 依次 写 在 母体 名 称 的 前 面 (阿拉伯 数字 与 汉字 之 间 
应 加 一 短线 “-”)。 例 如 : 


1 2 3 4 5 称 2- 甲 基 戊 烷 
CH 一 CH 一 CH 一 cH,: 一 cH plibe oe 
A 不 称 4 和 皮 烷 
CH3 4-methylpentane 
又 如 
CH3CHCH2CH2CHCH2CH: 称 2, 6- 二 甲 基 -5- 乙 革 辛 烷 
i 
H3 CH3CHCH2CH3 3,7-dimethyl-4-ethyloctane 


(4) 书写 取代 基 的 规则 ;有 几 个 相同 的 取代 基 时 ， 将 其 名 称 并 在 一 起 ， 它 的 数目 用 汉字 表 
示 ， 表 示 取 代 基 位 置 的 阿拉 伯 数 字 之 间 应 加 一 逗号 。 如 : 


CH3 
让 人 


CH 一 CH 一 C 一 CH 一 CH hs 
bs ls CH 
3 ,3 二 甲 基 皮 烷 2 ,4 二 甲 基 已 烷 
3 ,3-dimethylpentane 2 ,4-dimethylhexane 
有 几 种 不 同 取代 基 时 ， 名 称 的 先后 顺序 应 按 “ 次 序 规则 (sequence rule)” 排列 ， 优 先 基 团 


列 在 后 面 。 
次 序 规则 将 在 第 三 章 讨论 ， 这 里 只 列 出 几 种 烷 基 的 先后 次 序 ， 次 序 为 甲 基 、 乙 基 、 丙 基 、 
丁 基 、 戊 基 、 异 戊 基 、 蜡 丁 基 、 新 戊 基 、 异 丙 基 、 仲 丁 基 、 权 丁 基 。 


例如 : 
a 区 2 四 关 妈 纪 天 已 综 
xane 
CH CE—CH (2 


(ethyl priority over methyl) 


在 英语 命名 中 ， 取 代 基 按 其 字 首 的 字母 排列 先后 顺序 。 
] (5) 含 复杂 支 链 烷 烃 的 命名 :复杂 支 链 是 指 支 链 上 还 有 取代 基 的 烷 基 。 复 杂 支 链 的 命名 方 
] 法 与 命名 烷烃 类 似 ， 但 选 烃 基 最 长 链 时 应 从 与 主 链 直 接 相 连 的 那个 碳 原子 开始 口内 的 碳 原 
子 ), 这 条 长 链 的 编号 亦 要 从 该 碳 原子 开始 , 然后 将 复杂 支 链 的 名 称 作为 一 个 整体 放 在 括号 内 ， 


括号 外 冠 以 其 在 主 链 的 位 次 。 如 不 采用 括号 ， 则 可 用 带 搬 的 阿拉 伯 数 字 表 示 支 链 上 取代 基 的 
1 234 567 8 9 10 
CH3CH2CHCH2CH2CHCH2CH2CH2CH3 


3 
HiC CH: HsCH3 


Hs 


3- 甲 基 -6-(1, 1- 二 甲 基 肉 革 ) 匡 烷 或 3- 甲 其 -6 1 ,上 -二 甲 基 两 基 伙 烷 
3-methyl-6-(1,1-dimethylpropyl)heptane or 3-methyl-6-1,1-dimethylpropylheptane 


练习 题 2.5 将 下 列 化 合 物 用 系统 命名 法 命名 (包括 中 文 和 英文 ) 
CH CH; CH; 
(DCH3CH2CHCH 一 CH 一 CH 一 CH3 (2) CH3CH2CHCH2CH2CH(CH3)CH3 
CH2CHzCH3 CH(CH3) 
(3) CHCH»):C (4) CH3CH2CH;CH(CH)CHCHCH(CHYCHS 
CH2CH(CH3)CH3 
加 全 和 全 
有 机 化 学 系统 命名 法 简 史 


1787 年 ， 第 一 套 化 学 命名 法 (Methode de no menclature chimique ) 在 法 国 成 功 统一 了 
当时 常见 的 各 种 混乱 的 命名 法 , 在 科学 界 盛 行 起 来 。 氢气 ( 代替 “燃气 " ) 及 氧气 ( 代替 “生命 
气体 ”) 是 根据 “Méthode de no menclature chimique” 命 名 的 两 个 代表 。 正 是 在 这 次 命名 中 ， 
命名 了 一 些 重要 的 化 合 物 ， 如 硫酸 、 磷 酸 、 碳 酸 及 其 盐 类 ， 但 这 种 命名 原则 更 适用 于 无 机 化 合 
物 。 直 到 19 世纪 30 年 代 ， 能 反映 化 学 成 分 的 命名 才 开 始 在 有 机 化 学 中 出 现 。 

1889 年 ， 国 际 化 学 命名 改革 委员 会 成 立 . 1892 年 这 个 委员 会 在 瑞士 召开 了 一 个 会 议 ， 有 
34 位 著名 的 欧洲 化 学 家 参加 了 这 次 会 议 .会 议 结束 后 ,提出 了 有 机 系统 命名 法 即 “Geneva 规则 ”。 
这 套 命 名 法 所 创建 的 原则 是 我 们 现在 系统 命名 法 的 前 身 

1911 年 ， 该 委员 会 又 举行 了 一 次 国际 会 议 ， 但 由 于 第 一 次 世界 大 战 ， 会 议 对 Geneva 规则 
未 做 任何 重要 的 修正 。1930 年 ， 国 际 化 学 联合 会 成 立 ， 并 于 同年 修改 了 规则 ， 出 版 了 “Li & ge 
规则 ”。 

二 战 后 , 国际 化 学 联合 会 更 名 为 国际 纯粹 及 应 用 化 学 联合 会 ( International Union of Pure 
and Applied Chemistry，IUPAC )。 从 1949 年 起 ，IUPAC 发 表 了 关于 规范 化 学 命名 的 报告 ， 有 
关 有 机 化 学 的 IUPAC 最 新 规则 于 1979 年 出 版 ， 需 要 指出 的 是 ， 同 一 个 化 合 物 用 IUPAC 规则 命名 
时 ， 常 常 有 多 种 名 称 . 


现今 ，IUPAC 规则 已 不 仅 是 一 个 专业 命名 系统 。 化 学 文摘 服务 社 调查 了 世界 上 所 有 与 化 学 
领域 相关 的 主要 科学 期 刊 ， 并 出 版 相关 内 容 的 简短 摘要 ， 它 的 出 版 物 《化 学 文摘 》 和 索引 对 于 
化 学 实验 来 说 是 非常 必需 的 。 多 年 来 《化 学 文摘 》 的 命名 与 IUPAC 的 命名 非常 相似 ， 但 近年 来 ， 
化 学 知识 的 爆炸 型 发 展 就 要 求 《 化 学 文摘 》 完 善 它 的 命名 系统 ， 使 得 它 的 索引 能 够 更 好 地 适应 
计算 机 化 的 搜寻 ， 这 就 意味 着 每 个 化 合 物 都 有 自己 独立 的 化 学 文摘 名 称 。 总 体 上 来 说 ， 在 化 学 
名 称 与 结构 对 应 关系 上 IUPAC 命名 的 科学 性 要 高 于 化 学 文摘 名 。 

1892 年 ， 日 内 瓦 国际 化 学 会 议 首次 拟定 了 一 个 系统 命名 有 机 化 合 物 的 原则 。 以 后 经 过 国际 
纯粹 及 应 用 化 学 联合 会 定期 作 了 几 次 修改 , 所 以 也 称 为 IUPAC 命名 法 . 我 国 根据 这 个 命名 原则 ， 
又 结合 中 国文 字 特 点 制定 出 命名 有 机 化 合 物 的 原则 ， 亦 称 系统 命名 法 。 


= 


烷烃 分 子 中 的 碳 一 氢 (C 一 H) 和 碳 一 碳 (C 一 C) 键 都 是 o 键 ， 它 们 是 由 碳 的 sp? 杂 化 轨道 
和 和 氧 原子 的 1s 轨道 与 其 他 碳 原子 的 sp? 杂 化 轨道 沿 轴 向 重 登 形成 的 《图 2-1(a))。 甲 烷 分 子 中 
的 碳 原子 都 呈正 四 面体 结构 ， 它 的 四 个 。 键 从 四 面体 中 心 分 别 伸 向 四 个 顶点， 相互 间 的 夹 角 为 
109.5" (更 精确 的 是 109"28′ )。 甲 烷 和 乙 烷 分 子 的 结构 已 被 电子 衍射 光谱 证 实 ， 它 们 中 的 C 一 
C 和 C--H 的 键 长 和 价 键 间 的 夹 角 如 下 图 所 示 (图 2-1 (b))。 


村 4 


四 


H 1095* H 
Ti0pm CR 过 5 
7 人 

4 594mm 8 


中 


图 2-1 烷烃 的 结构 客 
(a) CH 和 C-Co 键 。 《b) 键 长 和 键 角 


有 机 分 子 的 结构 用 平面 式 表示 是 不 完善 的 ， 它 只 能 表示 分 子 中 原子 相互 连接 的 顺序 和 方式 
( 即 只 能 表示 构造 )， 不 能 反映 分 子 的 整体 结构 ， 但 因为 书写 较 方便 ， 在 一 般 情况 下 仍 用 平面 式 
或 其 简 式 来 表示 。 

烷烃 分 子 中 的 化 学 键 C 一 H 和 C 一 C 键 都 是 。 键 ， 在 成 键 时 两 个 原子 轨道 重 登 程度 较 大 ， 
键 较 牢固 。 另 外 ，o 键 的 成 键 轨道 沿 键 轴 对 称 分 布 ， 任 一 成 键 原子 围绕 键 轴 旋 转 时 ， 不 会 改变 


两 个 原子 轨道 的 重 登 程度 〈 如 图 2-2 所 示 )， 因 此 围绕 o 键 可 “自由 旋转 "。 下 面 将 讨论 围绕 烷 
烃 C 一 C 旋转 时 分 子 立 体形 象 变化 的 情况 。 


图 2-2 围绕 C 一 C 。 键 旋转 不 会 改变 成 键 轨道 的 重 登 程度 


四 、 构 象 


当 围 绕 烷烃 分 子 中 的 C 一 C o 键 旋 转 时 ， 分 子 中 的 氧 原子 或 烷 基 在 空间 的 排列 方式 即 分 子 
的 立体 形象 不 断 地 变化 。 这 种 由 于 围绕 o 键 旋转 所 产生 的 分 子 的 各 种 立体 形象 称 为 构象 
(conformation ) 。 

(一 ) 乙 烷 的 构象 

图 2-3(a) 表示 乙 烷 分 子 的 一 种 立体 形象 ， 沿 C 一 C 键 的 轴 向 观察 ， 两 个 碳 原子 上 C 一 H 
键 之 间 的 夹 角 为 0", 前 后 两 个 碳 原子 上 的 氧 处 于 重合 位 置 。 如 将 模型 2-3 (a) 中 一 个 甲 基 不 动 ， 
另 一 个 甲 基 围 绕 C 一 C 键 旋转 ， 随 着 两 个 碳 原子 上 C 一 H 键 间 的 夹 角 不 断 变化 ， 分 子 中 的 所 在 
空间 的 排列 方式 亦 在 改变 ， 当 旋转 到 两 个 C 一 H 键 的 夹 角 为 60" 时 用 图 2-3 (b) 表示 。 


过 
(a) (b) 


图 2-3 “ 乙 烷 分 子 的 棒球 模型 
(a) 重 登 式 构象 ”(b) 交叉 式 构象 
图 2-3 (a) 和 (b) 所 示 的 立体 形象 分 别称 为 乙 烷 的 重合 式 构象 (eclipsed conformer) 和 交 
叉 式 构象 (staggered conformer)。 围 绕 (a) 的 C 一 C 键 旋转 60" 、180? 和 300? 都 是 交叉 式 构象 ; 
而 旋转 120" 、240? 和 360" 都 是 重合 式 构象 。 实 际 上 围绕 C 一 C 。 键 旋 转 过 程 中 ， 分 子 还 有 无 
数 种 构象 ， 重 登 式 和 交叉 式 构象 只 是 其 中 两 种 典型 构象。 
用 物理 化 学 方法 研究 乙 烷 构象 与 能 量 间 关 系 时 表明 ， 重 又 式 比 交叉 式 构象 的 能 量 高 12.6 
kJymol， 这 可 能 是 由 于 在 重 登 式 中 两 个 碳 原子 上 的 C 一 H 键 靠 得 较 近 ， 成 键 电子 间 的 排斥 作用 


产生 一 种 张力 ， 称 其 为 扭转 张力 (torsional strain)。 因 重 爱 式 的 能 量 比 交叉 式 高 ， 因 此 从 一 个 交 
又 式 转变 成 另 一 个 交叉 式 ， 分 子 必 须 越过 这 个 能 又 〈 图 2-4)。 由 此 可 见 ， 围 绕 。 键 旋转 并 非 完 
全 自由 ， 但 由 于 两 种 构象 间 能 量 差别 很 小 ， 在 室温 下 此 能 量 可 由 分 子 的 热 运动 提供 ， 因 此 这 两 
种 构象 间 在 室温 下 可 以 迅速 转化 ， 但 交叉 式 构象 出 现 的 几率 较 多 ， 所 以 交叉 式 构象 称 为 稳定 构 
象 或 优势 构象 。 
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图 2-4 围绕 乙 烷 C 一 C 。 键 旋 转 时 分 子 的 构象 和 能 量变 化 
乙 烷 分 子 的 构象 常用 锯 架 式 (andiron formula) 和 纽曼 (Newman) 投影 式 表 示 。 纽 曼 投 影 
式 是 沿 C 一 C 键 的 键 轴 投 影 而 得 。 在 纽曼 投影 式 中 ， 从 圆 图 中 心 伸 出 的 三 条 线 心 表示 离 观察 
者 近 的 那个 碳 原子 上 的 价 键 ， 而 从 圆周 向 外 伸 出 的 三 条 线 “9 表示 离 观 察 者 远 的 那个 碳 原子 上 
的 价 键 。 


重 委 式 交叉 式 
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HH 
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(二 ) 丁 烷 的 构象 


因 在 丁 烧 CHyCH; CH 一 CH; 的 cy 和 Cs 上 都 连 有 一 个 体积 较 氧 原子 大 的 甲 基 ， 这 两 个 
甲 基 在 空间 的 排列 方式 对 分 子 的 能 量 有 较 大 的 影响 ， 因 此 这 里 只 讨论 围绕 Cs 一 C，。 键 旋转 时 
的 情况 。 若 从 两 个 甲 基 处 于 重合 式 的 《1) 开始 围绕 CC 键 旋转 ， 每 旋转 60 后 两 个 甲 基 在 
空间 的 排列 变化 如 下 


CHs H、 CH IE H. H H HC H 
gk X A gk N ac NS 站 
H H H H 六 H H 
H H 
H H H pcH Hy H H H 
(DD 02) (3) (4) (5) (0) 
旋转 角度 0” 60 120° 180” 240" 300" 
全 重生 式 邻 位 交叉 式 部 分 重要 式 对 位 交叉 式 部 分 重生 式 邻 位 交叉 式 


因 式 (2) 和 (6)，(3) 和 (5) 的 能 量 相同 ， 因 此 围绕 C2 一 C3 旋转 ， 丁 烷 有 四 种 典型 构象 : 
对 位 交叉 式 〔anti )， 邻 位 交叉 式 (gauche )， 部 分 重 登 式 和 全 重 蛋 式 。 

根据 中 国 化 学 会 1980 年 推荐 使 用 的 《有 机 化 学 命名 原则 》， 对 位 交叉 式 叫 做 反 胎 式 ， 邻 位 
交叉 式 叫做 顺 错 式 : 全 重 登 式 称 顺 登 式 。 为 方便 起 见 ， 本 书 仍 用 习惯 名 称 。 

在 对 位 交叉 式 中 ， 两 个 体积 大 的 甲 基 相 距 最 远 ， 能 量 最 低 ， 为 优势 构象 。 邻 位 交叉 式 中 ， 
两 个 甲 基 间 的 距离 仍 小 于 范 德 华 〈Van der waals) 半径 之 和 ， 因 此 仍 有 排斥 作用 ， 能 量 高 于 对 
位 交叉 式 ， 低 于 重 登 式 。 全 重 登 式 构象 中 有 两 个 体积 大 的 甲 基 处 于 重 登 式 位 置 ， 范 德 华 斥 力 较 
大 ， 另 外 还 有 C 一 H 的 重合 ， 因 此 能 量 最 高 ， 是 最 不 稳定 的 构象 。 部 分 重 登 式 中 有 CH3 和 氧 以 
及 氧 和 氧 的 重 登 ， 能 量 亦 较 高 ， 但 比 全 重 登 式 低 。 因 此 四 种 构象 稳定 性 的 次 序 为 : 
对 位 交叉 式 > 邻 位 交叉 式 > 部 分 重 登 式 > 全 重重 式 式 
最 稳定 构象 最 不 稳定 构象 

图 2-5 为 丁 烷 围绕 C2 一 C3 旋转 时 分 子 立体 形象 和 能 量变 化 图 。 这 四 种 构象 中 ， 对 位 交叉 式 
和 全 重 登 式 间 能 量 差别 最 大 ， 为 18.8 kJ/mol。 但 在 室温 下 这 几 种 构象 间 仍 能 相互 转化 ， 只 是 对 
位 交叉 式 所 占 的 份额 最 多 。 
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图 2-5 “围绕 丁 烷 C: 一 C。。 键 旋 转 时 分 子 的 构象 和 能 量变 化 


练习 题 26 ” 写 出 围绕 友 烷 Ci 一 C2 和 围绕 戊 烷 C? 一 Co 键 旋转 的 典型 构象 ,用 纽曼 投影 式 和 


锯 架 式 表示 ， 并 指出 其 优势 构象 . 
练习 题 27 写 出 围绕 己 烧 C 一 C4c 键 旋转 的 优势 构象 ， 用 纽曼 投影 式 和 锯 架 式 表示 ， 


2 

值得 注意 的 是 ， 在 化 学 反应 中 ， 分 子 不 一 定 都 以 优势 构象 参与 反应 。 另 外 ， 影 响 构象 稳定 
性 的 因素 ， 除 上 述 已 提 及 的 扭转 张力 和 范 德 华 斥 力 以 外 ， 有 时 还 有 偶 极 一 偶 极 相互 作用 以 及 氧 
键 等 影响 ， 在 这 些 情 况 下 ， 分 子 的 优势 构象 不 一 定 都 是 对 位 交叉 式 。 

在 丁 烷 的 优势 构象 中 , 四 个 碳 原 子叶 锯 具 形 排列 , 含 更 多 碳 原子 的 烷烃 分 子 在 气态 和 液态 时 ， 
一 般 都 可 以 围绕 C 一 C 键 旋转 ， 各 种 构象 间 亦 能 迅速 转化 。 但 在 蝇 格 中 ， 直 和 链 烷 烃 的 碳 链 排列 成 
锯齿 形 ，C 一 H 键 都 处 于 交叉 位 置 ， 这 种 构象 不 仅 能 量 较 低 ， 并 且 在 晶 格 上 排列 亦 较 紧密 。 


H ,HH HH LH H ,HH ,HH H 


:五 、 物 理 性质 


有 机 化 合 物 的 物理 性 质 通 常 是 指 物 态 、 沸 点 、 熔 点 、 密 度 、 溶 解 度 和 光谱 性 质 等 ， 这 些 性 
质 在 有 机 化 合 物 的 合成 、 分 离 、 提 纯 、 贮 存 和 结构 测定 等 方面 都 是 十 分 有 用 的 。 有 机 化 合 物 的 
数目 庞大 ， 物 理性 质 各 异 ， 但 各 类 有 机 化 合 物 具 有 某 些 共同 的 物理 性 质 ， 如 烷烃 都 不 溶 于 水 且 
比 水 轻 等 。 但 在 同系 列 中 的 化 合 物 ， 它 们 的 沸点 和 熔点 等 是 有 差别 的 ， 一 些 烷烃 的 熔点 、 沸 点 
和 密度 见 表 2-3。 总 的 说 来 ， 有 机 化 合 物 的 物理 性 质 取决 于 它们 的 结构 和 分 子 间 的 作用 力 。 

(一 ) 分 子 间作 用 力 

分 子 间 的 作用 力 (intermolecular force) 有 偶 极 - 偶 极 〈dipole-dipole) 相互 作用 的 吸引 力 、 
范 德 华 力 〈Van der waals) 和 通过 氧 键 产 生 的 吸引 力 。 偶 极 一 偶 极 相互 作用 是 在 极 性 分 子 间 产 
生 的 (图 2-6 (a))。 

分 子 中 电子 在 不 停 地 运动 ， 电 子 云 可 发 生 瞬 时 的 偏 移 使 分 子 的 正 负电 荷 中 心 暂 时 不 重合 而 
产生 瞬时 偶 极 。 一 个 分 子 的 瞬时 侦 极 又 影响 邻近 分 子 的 电子 分 布 ， 诱 导出 一 个 相反 的 偶 极 。 这 
两 种 瞬时 侦 极 之 间 有 微小 的 吸引 力 ， 这 种 吸引 力 称 为 色散 力图 2-6(b))。 色 散 力 有 加 和 性 ， 
随 分 子 中 原子 的 数目 增多 而 增 大 。 色 散 力 还 和 分 子 间 的 距离 有 关 ， 它 只 能 在 近 距 离 内 直接 接触 
部 分 间 才能 有 效 地 作用 ， 随 着 分 子 间距 离 增加 ， 色 散 力 很 快 减弱 。 


(a) (b) 
图 2-6 分 子 间 作用 力 
(a) 偶 极 - 偶 极 相互 作用 。〈b) 色散 力 的 相互 作用 
氧 键 是 在 含 0 一 H、N 一 H 和 H 一 F 的 化 合 物 中 才能 产生 ， 氢 键 不 仅 对 有 机 化 合 物 的 沸点 和 
溶解 度 等 有 很 明显 的 影响 ， 而 且 对 决定 生物 大 分 子 如 蛋白 质 和 核酸 的 形状 起 关键 作用 ， 而 分 子 


的 形状 又 能 决定 它们 的 生物 活性 。 

(一 ) 沸点 

含 Ci~Cs 的 烷烃 在 通常 条 件 下 都 是 气体 ， 含 Cs~C 的 直 链 烷烃 为 液体 。 直 链 烷 烃 的 沸点 
(boiling point， 简 写 bp) 随 分 子 中 碳 原子 数 增 加 而 增高 。 在 低级 烷烃 中 ， 沸 点 随 分 子 量 加 大 而 
增高 很 明显 ， 但 随 分 子 量 的 增 大 ， 同 系 物 间 ， 差距 逐渐 减 小 ， 见 表 2-3 和 图 2-7。 在 同 分 异 
构 体 中 ， 含 直 链 的 异 构 体 比 含 支 链 的 异 构 体 ; 支 链 越 多 ， 沸 点 越 低 〈 表 2-3)。 


表 2-3 正 烷烃 的 物理 常数 


名 称 分 子 式 沸点 /C 熔点 /C 密度 (10xkgjms) (20C) 
CH -161.7 -18.26 -一 
CaHe -88.6 -172.0 一 
OHs -422 -187.1 0.5000 
CHio -05 一 0.5788 
CsHn 36.1 -1297 0.6260 
CoHus 68.7 -94.0 0.6594 
CHie 98.4 -905 0.6837 
CaHis 1257 -56.8 0.7028 
CsHa 1507 -53.7 07179 
CuoH> 174.0 -297 0.7298 
CuHas 195.8 -25.6 0.7404 
CuHy 2163 -9.6 0.7493 
CnHs 235.5 -6 0.7568 
CuHao 251 55 0.7636 
CH 268 10 0.7688 
CH 280 18.1 0.7749 
CuHy 303 22.0 0.7767 
CiaHys 308 28.0 0.7767 
CH 330 32.0 07776 
CH 一 364 07777 


烷烃 是 非 极 性 分 子 ， 分 子 间 只 有 微弱 的 色散 力 相互 吸引 。 从 甲烷 到 丁 烧 ， 分 子 间 的 吸引 
力 还 不 足以 将 它们 凝集 成 液态 ， 因 此 都 旦 气态 。 因 色散 力 有 加 和 性 ， 随 分 子 中 兢 原子 数 和 所 
原子 数目 增加 ， 色 散 力 加 大 ， 分 子 就 不 容易 脱离 液 面 ， 因 此 直 链 综 烃 的 沸点 随 分 子 量 增 加 而 
有 规律 地 增加 。 

在 低级 烷烃 中 每 增加 一 个 CH， 对 两 个 烷烃 分 ao| cn- (cHy, -ch 
对 量 的 比例 影响 较 大 ， 如 甲烷 和 乙 烷 分 子 量 分 别 为 \ 
16 和 30， 约 为 1 ; 2， 因 此 沸点 差别 较 明显 ， 在 训 p> 
级 烷烃 中 ， 这 种 影响 就 显得 不 重要 了 ， 因 此 沸点 关 GDearcmen 
别 很 小 。 支 链 烷 径 与 同 分 子 量 的 直 链 烷烃 相 比 漠 点 
绞 低 ， 这 是 由 于 受 支 链 的 影响 ， 分 子 不 能 紧密 舍 在 。。 -200 证 
一 起 ， 接 触 面积 小 ， 色 散 力 比 直 链 烷烃 小 。 2 
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(三 ) 熔点 
直 链 烷烃 熔点 melting point， 简 写 mp) 的 变化 与 沸点 变化 有 相似 的 规律 ， 随 分 子 量 的 增 


加 而 升 高 ， 但 与 沸点 的 升 高 有 所 不 同 ， 偶 数 碳 原子 的 。 so 
烷烃 比 奇数 碳 原子 的 烷烃 升 高 的 幅度 大 一 些 ， 分 别 构 。 


成 两 条 熔点 曲线 图 2-8)。 在 同 分 异 构 体 中 ， 熔 点 高 。 |。 时 
低 的 顺序 与 沸点 亦 不 同 ， 如 异 成 烷 比 正 友 烷 低 ， 而 新 aa 
成 烷 比 正成 烷 高 ( 见 表 2-4) ,这 是 因为 熔点 不 仅 和 分 .so| 奇数 磋 
子 间 的 作用 力 有 关 ， 还 与 分 子 在 晶 格 中 堆积 的 紧密 程 。 ao 
度 有 关 ， 分 子 越 对 称 ， 分 子 在 晶 格 中 的 排列 越 紧密 ， 0 
熔点 就 直 高 。 新 成 烷 分 子 是 高 度 对 称 的 ， 因 此 熔点 比 图 2.8 烷烃 的 交点 
直 链 烷 烃 高 得 多 。 
表 2-4 上 戊 烷 异 构 体 的 沸点 和 熔点 骼 
cH 各 
CH3CH2CH2CH2CH3 CHCH2CH3 i 
CH CH 
沸点 /CC 36 28 9.5 
熔点 /C -130 -160 -17 


(四 ) 密度 
烷烃 是 所 有 有 机 化 合 物 中 密度 〈density ) 最 小 的 一 类 化 合 物 ， 它 们 的 密度 都 小 于 1。 由 于 


烷烃 分 子 间 引力 弱 ， 所 以 排列 疏松 ， 单 位 体积 容纳 的 分 子 数 少 ， 因 而 密度 较 低 。 虽 然 随 分 子 量 
增加 密度 有 所 增加 ， 但 不 明显 ， 这 是 因为 分 子 间 引 力 增加 的 同时 ， 分 子 体积 也 在 增加 ， 单 位 体 
积 内 的 分 子 数 仍 较 少 。 水 的 密度 比 烷烃 大 ， 是 由 于 水 分 子 间 有 强烈 的 氧 键 引力 ， 排 列 得 非常 紧 
密 ， 单 位 体积 内 容纳 的 水 分 子 较 多 。 


(五 ) 溶解 度 
对 于 溶解 度 〔solubility) 有 一 条 “ 极 性 相似 者 相 溶 ”的 经 验 规律 。 烷 烃 是 非 极 性 分 子 ， 不 


溶 于 极 性 很 大 的 水 ， 而 溶 于 低 极 性 的 某 和 四 和 氮 化 碳 等 。 


练习 题 2.8 ” 试 比较 (1) 丁 烷 、 丙 醇和 丙胺 沸点 ; (2) 丁 烷 、 甲 基 乙 基 醚 CH3 一 0 一 CH2CH3 
和 再 醇 在 水 中 的 溶解 度 . 
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(六 ) 波谱 性 质 

1. 核磁 共振 氧 谱 ”烷烃 分 子 中 的 C 一 H 是 非 极 性 键 , 氧 核 的 屏蔽 效应 较 大 ,共振 吸 收 出 现 
在 高 场 ， 化 学 位 移 较 小 ，5 值 在 0.9 一 1.8 之 间 。 

2. 红外 吸收 光谱 ”烷烃 分 子 只 含 C 一 C 和 C 一 H 键 ，C 一 C 键 的 吸收 很 弱 ， 对 结构 分 析 没有 
价值 。 烷 烃 的 特征 吸收 峰 主要 是 C 一 H 伸缩 振动 和 弯曲 振动 产生 的 ， 促 缩 振动 在 3000~2850cm! 
之 间 ， 一 般 有 强 吸 收 ， 弯 曲 振动 在 1465~1340cm- 之 间 。 图 2-9 为 已 烷 的 红外 吸收 光谱 图 。 
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图 2-9 己 烷 的 红外 吸收 光谱 图 


3. 质谱 正 烷烃 中 所 有 C 一 C 键 的 键 能 是 相同 的 ， 分 子 离子 可 在 任何 一 个 C 一 C 键 断 腹 ， 
产生 含 不 同 碳 数 的 碎片 离子 ， 一 般 m/z 为 M-15、M-29、M-43、M-57 等 ， 它 们 相当 于 分 子 离子 
中 去 掉 甲 基 、 乙 基 、 两 基 和 丁 基 。 相 邻 两 个 峰 间 的 m/z 相差 为 14， 这 是 烷烃 质谱 的 特点 之 一 ， 
其 中 丰 度 最 大 的 常 为 43 和 57。 例 如 ， 丁 烷 的 质谱 中 丰 度 最 大 的 是 43〈 图 2-10)。 它 的 分 子 离 
子 峰 裂解 的 主要 方式 如 下 : 

CH3CHyCHyCH3 + 一 一 一 CH3CH2CH2CH3 t+ 2 
me 58 
CH3CH2CH2* + CH3* 
CHICHICHICHY 有 RN 


人 cmicHr + CHiCH;: 


相对 让 度 /% 


图 2-10 丁 烷 的 质谱 图 


具 支 链 的 烷烃 分 子 离子 蜂 一 般 断 裂 在 支 链 处 ， 异 已 烷 的 主要 断裂 方式 和 质谱 图 见 第 一 章 。 


六 、 化 学 反应 


烷烃 的 化 学 性 质 与 物理 性 质 都 取决 于 结构 ， 因 烷烃 分 子 中 的 C 一 H 和 C 一 C 都 是 非 极 性 的 
0 键 ， 对 一 般 的 化 学 试剂 表现 出 很 大 的 稳定 性 ， 道 常 与 强酸 、 强 碱 、 氧 化 剂 和 还 原 剂 都 不 发 生 
反应 ， 但 在 一 定 条 件 下 ，C 一 H 和 C 一 C 键 也 可 断 和 而 发 生 某 些 化 学 反应 。 
(一 ) 氧化 和 燃烧 
高 级 烷烃 如 石蜡 ， 部 分 氧化 得 高 级 脂肪 酸 ， 可 作为 生产 肥皂 的 原料 : 
RH + 0 一。R'CooH 
~1I0C 
(20-30 碳 烷烃 ) 
烷烃 在 空气 或 氧气 存在 下 点 燃 ， 完 全 燃烧 生成 -氧化 碳 和 水 ， 同 时 放出 大 量 热量 。 
Caan + 
因 能 放出 大 量 热量 ， 因 此 烷烃 是 人 类 应 用 的 重要 能 源 之 一 。 如 在 燃烧 时 供 氧 不 足 ， 燃 烧 不 
完全 ， 就 有 大 量 的 一 氢化 碳 等 有 毒物 质 产生 。 
在 标准 状态 下 ,一 摩尔 烷烃 完全 婚 伐 所 放出 的 热量 称 燃烧 热 ， 用 AH 表示 .燃烧 热 可 以 精 
确 测定 ， 表 2-5 为 一 些 烷烃 的 燃烧 热 。 
表 2.5 “一 些 综 烃 的 炮 烧 娄 


】 o: 一 一 "CO: +(a+DH2O+ 热 量 


化 合 物 AHS dmol 化 合 物 AHFR kl/mol 

CH 891.1 

CHiCHy 15608 

CH3CH2CHy 2221.5 

CH 
CHaACH2)CH; 2878.2 Cis 2869.8 
CH 
CHCH2)hCH 3539.1 Goi 3531.1 


从 上 表 可 看 出 ， 直 链 烷 烃 每 增加 一 个 系 差 CH>， 
燃烧 热 平 均 增加 658.6 kJ/mol。 还 可 以 看 出 烷烃 的 同 
分 异 构 体 中 ， 带 支 链 的 烷烃 比 直 链 烷 烃 的 燃烧 热 小 
图 2-11 为 正 丁 烷 和 异 丁 烷 的 燃烧 热 , 这 两 个 异 构 体 燃 
烧 时 耗 用 氧 的 数量 一 样 ， 最 后 生成 的 产物 一 样 ， 因 此 
燃烧 热 的 差别 反映 了 它们 内 能 的 高 低 和 稳定 性 的 大 28782kJ/mol ©2869.8kJ/mol 
小 。 内 能 越 高 ， 燃 烧 热 越 大 ， 反 之 ， 内 能 越 低 ， 燃 烧 
热 越 小 。 异 丁 烷 的 燃烧 热 比 正 丁 烷 小 ， 说 明 它 的 内 能 pT 


较 低 。 图 2-11 正 丁 烷 和 异 丁 烷 的 燃烧 热 


1-Ciltt6 0, 


练习 题 2.9 试 推测 (1) 辛 烷 (2) 2.2- 二 甲 基 已 烷 (3) 新 辛 烷 和 (4) 2,2,3,3- 四 甲 基 丁 烷 燃 
烧 热 大 小 的 次 序 。 


(一 ) 热烈 反应 

烷烃 在 隔绝 空气 和 高 温 条 件 下 反应 ， 分 子 中 碳 - 碳 键 断 裂 ， 生 成 小 分 子 的 烷烃 ， 也 可 转变 成 
烯烃 和 氧气 等 复杂 混合 物 。 如 将 丁 烷 加 热 至 600C 反 应 ， 所 得 产物 中 含有 甲烷 、 乙 烷 、 乙 烯 和 
丙烯 等 。 高 级 烷烃 热 裂 产物 更 为 复杂 。 


CHsCHCHCH -各 CHs + CHNCH + CHICHDCH + CH 一 CH 一 CH + CH 一 CH 等 


烷烃 的 热 裂 反 应 主要 用 于 生产 燃料 、 低 分 子 量 的 烷烃 和 烯烃 等 化 工 原料 。 近 年 来 烷烃 的 热 
裂 已 被 催化 裂解 所 代 奉 ， 从 而 进一步 提高 了 石油 的 利用 率 和 汽油 的 质量 ， 亦 为 生产 更 多 的 化 工 
原料 (乙烯 、 丙 烯 和 丁 二 烯 等 ) 提供 了 良好 的 途径 。 

(三 ) 甲烷 的 讽 代 反应 

烷烃 和 讽 素 在 光照 (hv) 或 加 热 ( A ) 条 件 下 ， 烷 烃 分 子 中 氧 原子 被 卤素 取代 的 反应 称 烷 
烃 的 击 代 反应 。 

在 紫外 光照 射 或 加 热 到 250 一 400'C 时 ， 甲 烷 能 和 氧气 剧烈 地 反应 ， 生 成 所 甲烷 和 氢化 氧 : 

cH Ch ~ CHCl + Hcl 
或 A 


氟 甲 烷 
甲烷 的 氯 代 反应 较 难 停留 在 一 毛 代 阶段 ， 毛 甲烷 可 继续 毛 代 生成 二 氯 甲烷 、 三 氧 甲 烷 〈 即 
握 仿 ，chloroform)、 四 氢化 碳 。 


ch Ch Ch Ch 
CH4 ~ CH3CI CH2CD 一 CHCb 一 CCl4 


气 甲烷 气 甲 烷 氧 仿 四 氧化 碳 
氯仿 是 一 种 麻醉剂 ( 现 很 少 用 于 临床 )。 四 氧化 碳 可 用 作 灭火 材料 。 二 氯 甲烷 、 氯 仿 、 四 毛 
化 碳 都 可 作 溶剂 。 
如 改变 甲烷 和 氧气 的 用 量 可 使 反应 控制 在 一 氧 代 阶段 或 使 反应 主要 生成 四 氯 化 碳 ; 


CH : cl。 一 msc -CHiCL + HCI 


10mol 。 tmol 


400-500C 
cH，: cl 一 一 ~ cck + HCl 


0.263mol lmol 


甲烷 与 省 的 反应 ， 也 要 在 高 温 或 紫外 光照 射 下 才能 进行 ， 生 成 一 溴 甲烷 、 二 省 申 烷 、 三 省 
甲烷 和 四 溴 化 碳 。 若 控制 好 反应 条 件 ， 亦 能 使 反应 生成 某 一 主要 产物 ， 但 溴 代 反 应 比 所 代 反应 
慢 。 甲 烷 与 碘 很 难 反应 ， 要 使 反应 顺利 进行 必须 加 氧化 剂 ， 以 破坏 生成 的 碘 化 气 。 甲 烷 与 氟 的 
反应 非常 剧烈 ， 难 以 控制 。 因 此 常用 甲烷 的 氧 代 和 溴 代 反 应 。 从 上 述 几 种 卤素 与 甲烷 的 反应 情 
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况 ， 可 排列 出 卤素 的 反应 活性 〈reactivity ) 次 序 ， 即 : 
讽 素 的 反应 活性 ”F:> Cb > Brn > 

比较 反应 活性 就 是 比较 反应 速率 。 在 卤素 与 甲烷 反应 时 ， 氯 比 省 活泼， 意思 就 是 指 在 相同 
条 件 下 (浓度 和 温度 等 相同 )， 氧 与 甲烷 的 反应 比 省 快 。 

(四 ) 甲烷 砚 代 的 反应 机 理 

反应 机 理 (reaction mechanism》 又 称 反应 历程 ， 是 描述 反应 物 如 何 逐 步 变 成 产物 的 过 程 
包括 反应 分 儿 步 进行 、 每 步 反 应 中 旧 键 断裂 和 新 键 形成 的 情况 以 及 反应 条 件 对 反应 速率 影响 等 
等 。 学 习 和 掌握 反应 机 理 有 助 于 认识 反应 本 质 ， 从 而 达到 控制 和 利用 反应 的 目的 ， 亦 有 助 于 认 
识 各 种 反应 之 间 的 内 在 联系 ， 便 于 总 结 和 记忆 大 量 的 有 机 反应 

反应 机 理 是 在 综合 实验 事实 后 提出 的 理论 假设 。 现 在 公认 的 反应 机 理 是 符合 目前 已 观察 到 
的 反应 事实 ， 但 并 不 能 说 明 已 到 了 最 终 的 证 实 。 随 着 新 现象 和 事实 的 发 现 ， 现 有 的 机 理 可 能 得 
到 进一步 的 完善 和 肯定 ， 也 可 能 需要 修正 ， 或 者 完全 被 废弃 。 

1. 自由 基 链 锁 反 应 ”甲烷 与 氢气 需 在 光照 或 加 热 的 条 件 下 进行 反应 , 若 在 室温 及 暗 处 , 所 
化 反应 就 不 能 发 生 。 反 应 体系 中 如 有 少量 氧 存 在 ， 会 使 反应 推迟 一 段 时 间 后 才能 正常 进行 。 根 
据 以 上 事实 和 其 他 一 些 反应 现象 ， 提 出 了 下 列 所 示 的 反应 机 理 


A hy 
0 aa 29 链 引 发 
人 /个 八 
® Q' + HC CH + H 一 Q 
甲 : 
基 自 由 基 链 增长 
人 
@ CH3， + au CH 一 Q + Q 
所 甲烷 
再 重复 @ 、@@ …… 
AN 
图 CH + A: Ha 
人 一 
© + Oe—— Cb i 
个 个 
© GQ +a: Ch 


首先 ， 毛 分 子 通过 光 或 热 获得 能 量 ， 共 价 键 均 裂 成 两 个 具 单 电 子 的 氯 原子 。 

氯 原子 是 具 单 电 子 的 原子 ， 有 强烈 的 配对 电子 倾向 ， 非 常 活泼 ， 它 与 甲烷 分 子 伴 撞 ， 夺 取 
甲烷 分 子 中 的 氨 形 成 氯化氢 ， 同 时 甲烷 变 为 具 单 电 子 的 甲 基 自 由 基 CH * @。 

甲 基 自 由 基 是 活性 中 间 体 ， 性 质 十 分 活泼 。 当 它 与 所 分子 碰 接 时 ， 夺 取 握 原子 形成 氧 甲烷 
和 一 个 新 的 氯 原子 图 。 新 生 的 氯 原子 重复 上 面 反应 @ 和 @@， 不 断 地 生成 氧 甲烷 ， 但 这 两 个 反应 
不 会 无 限 地 进行 下 去 ， 活 泼 的 、 低 浓度 的 自由 基 也 有 碰撞 机 会 ， 发 生 反应 @、@@ 和 @@。 


由 于 甲烷 氯 化 反 应 经 自由 革 中 间 体 ， 又 因 整 个 反应 就 像 一 个 锁链 ， 一 名 
环 地 进行 下 去 ， 因 此 称 自由 基 链 锁 反 应 〈free radical chain reaction)。 在 氯 与 甲烷 的 反应 中 ， 体 
系 只 要 吸收 一 个 光子 ，@@ 和 @ 反 应 就 能 反复 进行 达 数 千 次 ， 生 成 数 干 个 氧 甲烷 分 子 。 

自由 基 链 锁 反 应 的 共同 特点 是 反应 分 三 个 阶段 。 第 一 阶段 产生 活泼 的 气 自 由 基 Cl。 ， 使 
链 反应 开始 ， 称 链 的 引发 阶段 chain initation step); 第 二 阶段 包括 两 步 反 应 加 和 @)， 是 链 的 增 
长 阶段 (又 称 传播 阶段 )(chain propagation step )。 这 两 步 反 应 反复 进行 ， 不 断 地 形成 新 的 自由 
基 和 产物 ， 是 整个 链 锁 反应 的 重要 阶段 ， 亦 是 生成 产物 的 主要 阶段 ， 第 三 阶段 为 链 的 终止 阶段 
(chain termination step)， 在 这 个 阶段 中 ， 反 应 体系 中 的 自由 基 间 相互 碰撞 ， 使 自由 基 消 失 和 链 
反应 终止 。 

如 果 体系 中 存在 少量 的 氧 ， 则 氧 与 甲 基 自 由 基 生 成 新 的 自 山上 其 “CH3 一 0 一 O，"， 它 的 活 
性 远 远 低 于 甲 基 自由 基 ， 几 乎 使 链 反 应 不 能 进行 下 去 。 因 此 ， 只 要 发 生 一 个 这 样 的 反应 ， 就 终 
止 了 一 条 链 的 反应 ， 不 再 形成 几 千 个 毛 甲 烷 分 子 ， 大 大 减 慢 反 应 速度 。 但 如 果 外 界 条 件 依然 存 
在 ， 过 一 段 时 间 ， 氧 完全 消耗 后 ， 反 应 又 能 继续 进行 。 这 种 能 使 自由 基 反 应 减 慢 或 停止 的 物质 
称 自由 基 反 应 抑制 剂 (inhibitor )。 

CHy* + .0:0， cH 一 0 一 0， 

如 果 在 反应 物 中 加 入 易 产 生 自由 基 的 试剂 ， 如 过 氧化 茶 甲 酰 ， 可 导致 自由 基 反 应 的 发 生 ， 
这 类 试剂 称 为 引发 剂 〔 参 见 第 六 章 ， 烯 烃 的 自由 基 加 成 反应 )。 

2. 甲 基 自 由 基 的 结构 “近年 来 随 着 仪器 分 析 


方法 的 发 展 ， 借 助 仪器 分 析 证 实 了 自由 基 机 理 的 Ho He” 
真实 性 , 并 确定 甲 基 自由 基 具 有 图 2-12 所 示 的 结 "Cy < Wet 
构 ， 甲 基 自 由 基 CH 中 所 有 原子 在 同一 平面 上 ， no U 
碳 原子 以 三 个 sa 杂 化 轨道 分 别 与 氧 的 1s 轨道 重 " 国 2.12 甲 基 自 由 基 的 结构 
蓉 形 成 三 个 o 键 ， 碳 原子 上 未 参与 杂 化 的 p 轨道 
5 三 个 0 键 的 平面 垂直 ， 它 占有 一 个 电子 。 0 

上 述 甲 烷 砚 代 反 应 的 机 理 很 好 地 解释 了 反应 1b) 单 电子 所 占 的 己 轨 道 与 了 键 的 平面 季 直 


所 和 需 的 条 件 和 其 他 一 些 实验 现象 ， 但 还 不 能 说 明 几 种 卤素 反应 活性 次 序 。 因 此 下 面 将 讨论 甲烷 
氯 代 反 应 过 程 中 的 能 量变 化 和 过 渡 态 等 有 关内 容 。 


(五 ) 甲烷 砚 代 反应 过 程 中 的 能 量变 化 
1. 反应 热 。 反 应 热 又 称 热 烩 差 ( A HH)， 是 标准 状态 下 反应 物 与 生成 物 之 差 ， 其 数值 可 


从 键 的 离 解 能 估计 《〈 见 第 一 章 )。 甲 烷 卤 化 反应 物 A 万 见 表 2-6 
表 2-6_ 甲 烷 卤 代 反 应 的 反应 热 ^ 页 (IJjmsol) 


友 应 F, Ch Br b 
© xX-X—2X + +159 +243 +192 +151 
@® CHyH+X* 一 CH +HX -130 44 +67 +140 
图 CH3。+X-X 一 CH3-X+X" -293 -105 -101 -83 


总 的 AH -423 -104 -34 +55 


反应 热 是 化 学 反应 中 能 量变 化 的 宏观 表现， 它 虽 然 可 反映 反应 可 行 性 和 限度 ， 但 真正 能 决 
定 反应 速率 的 是 活化 能 (Ea)。 

2. 活化 能 ”甲烷 与 氢 原 子 反应 生成 甲 基 自 由 基 这 一 步 的 AH 为 +4kJ/mol， 是 吸 热 反 应 ， 似 
乎 只 需 提供 4kJ/mol 的 能 量 就 可 以 使 反应 发 生 ， 但 实际 需要 提供 17kJ/mol 的 能 量 才 能 使 反应 发 
生 。 甲烷 与 溴 原子 反应 生成 甲 基 自 由 基 的 那 一 步 需 提供 的 能 量 是 75kJ/mol, 而 不 是 67kJ/mol ( 见 
图 2-13、2-14)。 为 使 反应 发 生 ， 由 分 子 碰撞 提供 的 最 低能 量 ， 称 活化 能 (Ea)。 

在 吸 热 反 应 中 ， 活 化 能 至 少 和 反应 热 一 样 大 (Ea 三 A 月 )。 如 上 面 的 甲烷 与 X* 反 应 生成 甲 
基 自 由 基 和 HX 时 , 活化 能 都 比 反 应 热 大 。 若 在 反应 中 只 有 旧 键 的 断裂 , 而 没有 新 键 的 生成 (如 
Xz 一 2 X,) ,在 这 样 的 反应 中 活化 能 等 于 反应 热 (Ea= 和 AH)。 对 于 放 热 反应 ， 仍 需 一 定 的 活化 
能 才能 发 生 反应 。 

3,. 商 素 的 相对 反应 活性 ” 几 种 讽 素 与 甲烷 反应 物 的 活性 差别 , 实际 上 是 反应 速率 问题 。 贞 
代 反 应 是 多 步 反 应 ， 哪 一 步 与 卤素 的 活性 次 序 密切 相关 呢 ? 第 一 步 ，X2 在 光照 或 加 热 下 生成 两 
个 X。， 这 一 步 中 只 有 旧 键 的 断裂 ， 没 有 新 键 的 形成 ， 因 此 这 一 步 的 Ea 就 是 这 一 步 的 和 AH。 从 
表 2-6 中 数据 看 ，A 刀 的 次 序 与 Xa> 的 活性 次 序 不 一 致 。 例 如 ， 这 一 步 碘 的 A 妃 最 小 ， 最 易 均 有 裂 
成 1*， 但 反应 速率 却 最 慢 ， 可 见 由 X; 生 成 X* 的 一 步 对 反应 速率 的 影响 不 大 。 


6 5. 
_.Bn 


CHrHBr 


1 1 AH=+ 6 
E ' 
CHatCl 3 
CHetBr ~ 
CHHCI* 一 + CHHC! CHi-Br * — + CHW+HBr 
反应 进程 一 > 反应 进程 一 > 
图 2-13 ”甲烷 与 毛 原 子 反 应 的 Ea 图 2-14 ”甲烷 与 省 原子 反应 的 Ea 


我 们 再 来 看 第 二 和 第 三 步 。 甲 烷 毛 代 第 二 步 是 吸 热 反 应 ，Ea 为 17kJ/mol， 第 三 步 是 放 热 反 
应 ， 按 理 反应 容易 进行 ， 所 需 的 Ea 较 小 ， 实 际 亦 是 这 样 ， 第 三 步 的 Ea 为 8.4kJ/mol。 
AH (KJ/mol) Ea (KJ/mol) 
CHy + HCl 44 17 


CH 一 H + Cl， 


CH3 + cb 一 类 _w 2Cl。 -105 8.4 


由 于 第 二 步 (生成 CH3* 的 那 一 步 ) 比 第 三 步 需 更 多 的 Ea, 因此 第 二 步 反 应 比 第 三 步 困 难 ， 
反应 速率 惕 得 多 ， 这 一 步 是 决定 甲烷 氧 代 总 反应 速率 关键 的 一 步 ， 称 决定 反应 速率 的 步骤 。 图 


2-15 表示 甲烷 氯 代 第 “ 步 和 第 二 步 反 应 进程 
中 的 能 量变 化 。 
在 图 2-15 中 , 第 一 个 势 垒 表示 在 第 二 步 
i 氯 原子 反应 生成 甲 基 白 由 基 
* 的 能 量变 化 ， 第 二 个 势 皇 表示 


CHAHCE 


CH+CT 


105 .4kJ/mol 


: 步 势 休 商 得 多 ，Ea 也 大 得 多 。 从 
该 图 还 可 看 出 : 甲 基 自由 基 (CH3 ") 是 反 CHICHCL: 
应 活性 中 间 体 , 既是 第 一 步 的 生成 物 ， 又 是 反应 过 程 
第 二 步 的 反应 产物 ， 在 图 2-15 中 它 处 于 两 图 2-15 甲烷 氮 化 反应 中 ， 链 的 增长 阶段 能 量变 化 图 
个 势 垒 间 的 低谷 。 

甲烷 氟 代 、 省 代 和 碘 代 的 第 二 步 所 需 的 Ea 分 别 为 4、75 和 二 141kKJ/mol， 第 三 步 都 是 放 热 
反应 ， 所 需 的 Ea 很 小 ， 因 此 和 和 握 代 一 样 ， 都 是 第 二 步 是 决定 反应 速率 的 步骤 。 


CH—H+ X" CH + HX EalkJ/mol) 
F: 4 
Cl 17 
Br 75 


r >141 


从 上 面 的 数据 可 看 出 在 甲烷 卤 代 反应 的 决定 反应 速率 步骤 中 所 需 的 Ea, 气 代 < 氮 代 < 溴 代 
< 碘 代 , 因此 卤素 的 相对 活性 F:>Cb>Br>f。 关于 氧 代 和 省 代 这 一 步 的 能 量变 化 见 前 面 的 图 2-13 
和 图 2-14， 由 此 更 能 清楚 看 出 溴 代为 什么 比 毛 代 慢 。 


hv 


练习 题 2.10 (1) 写 出 CH3CH3 + 2 CHsCH2CL + HQ 的 反应 机 理 . 
(2) 对 于 上 式 反应 1940 年 前 人 们 曾 设 想 过 下 列 机 理 ， 但 没有 被 人 们 普遍 认可 ， 试 说 明 可 能 


2a: 
GH—H+ a CH 一 Q + H 
H，+ Oa—a HAa+a 
| 一 一 一 再 反应 


(3 ) 为 什么 在 引发 阶段 不 一 定 先 由 乙 烷 产生 CH  ， 而 是 由 Cl 产生 CI ? 


总 之 ， 四 种 卤素 的 反应 活性 取决 于 决定 反应 速率 步骤 中 的 Ea 的 大 小 ， 如 I 虽 易 均 裂 成 碘 
原子 ,但 在 第 二 步 生 成 CH * 的 反应 中 ， 所 需 Ea>141kJ/mol， 比 省 化 和 氧化 大 得 多 ， 此 反应 很 
难 进行 。 为 什么 Ea 氟 代 < 握 代 < 溴 代 < 碘 代 ? 这 一 问题 可 以 用 过 渡 态 理论 给 以 解释 〈 以 毛 代 和 省 
代为 例 说 明 )。 


NN 

(六 ) 过 渡 态 

过 渡 态 理论 认为 从 反应 物 到 产物 是 一 个 连续 变化 的 过 程 ， 要 经 过 一 个 过 渡 态 才能 转变 成 产 
物 。 在 反应 中 反应 物 分 子 问 碰撞 引起 分 子 的 几何 形状 、 电 子 云 分 布 和 运动 状态 变化 ， 到 达 过 渡 
态 (transition state，Ts) 时 ， 反 应 物 分 子 中 的 旧 键 已 松弛 和 削弱 ， 新 键 已 开始 形成 ， 其 结构 介 
于 反应 物 和 产物 之 间 。 


反应 物 过 滤 态 产物 
A 一 B + C [A…B…C]” A + B 一 C 

从 反应 物 到 过 渡 态 ， 体 系 的 能 量 不 断 升 高 ， 到 达 过 渡 态 时 能 量 达 最 高 值 ， 此 后 体系 能 量 很 
快 下 降 。 反 应 物 与 过 渡 态 之 间 的 能 量 差 称 为 活化 能 〈Ea)。 过 渡 态 理论 从 反应 过 程 中 分 子 内 部 
结构 的 变化 揭示 活化 能 的 含义 ， 对 有 机 反应 机 理 的 研究 起 了 重要 的 推动 作用 。 

根据 过 渡 态 理论 ， 化 学 家 设想 了 在 甲烷 氧 代 和 省 代 的 第 二 步 中 体系 的 结构 和 能 量变 化 是 ; 
在 氢化 的 第 二 步 中 ， 握 原子 沿 着 甲烷 C 一 H 键 的 轴 靠 近 氧 序 子 到 一 定 距离 时 ，C 一 H 键 逐渐 松 
弛 和 削弱 ,而 氧 和 氧 原子 之 间 的 新 键 开 始 形成 , 分 子 的 立体 结构 和 电子 云 分 布 等 都 在 发 生变 化 。 
到 达 过 渡 时 ， 旧 键 未 完全 断 独 ， 新 键 未 完 成 ， 碳 原子 的 杂 化 状态 和 几何 形状 亦 介 于 反应 物 
甲烷 和 生成 物 甲 基 自 由 基 之 间 ， 此 时 的 碳 原子 己 带 了 部 分 单 电 子 〈 用 5。 表 示 )， 即 有 自由 基 的 
某 些 特征 ， 这 一 步 过 渡 态 的 结构 以 式 〈1) 表示 。 


H H 条 H HH 
PL i A 
> + Se C--H—Cl| = CC 
H 由 由 
(U 
5 池 《四 面体 ) 介 于 sp? 和 sp 芝 间 甲 基 自 由 基 


随 着 反应 物 分 子 结构 的 变化 , 体系 能 量 亦 不 断 变 化 。 过 渡 态 时 体系 的 能 量 最 高 , 过 渡 态 (1) 
在 图 2-15 中 处 于 第 一 个 势 垒 的 项 部， 到 达 过 渡 态 后 很 快 转变 成 产物 。 PR 步 逆反 应 的 Ea 比 正 
反应 小 ， 因 此 是 可 道 反应 。 
甲烷 握 代 的 第 三 步 亦 要 经 过 渡 态 后 才 转 变 为 产物 ， 但 甲 基 自 由 基 具 有 一 个 单 电子 ， 有 强烈 
配对 电子 的 倾向 ， 很 快 与 所 原子 反应 ， 只 需 较 小 的 活化 能 (8.4kJ/mol》 就 达到 过 渡 态 (2) (处 
于 图 2-15 第 二 个 势 垒 的 顶部 )， 进 而 转变 成 产物 。 这 一 步 是 强烈 的 放 热 反 应 ， 逆 反应 比 正 反应 
的 Ea 大 得 多 ， 因 此 是 不 可 逆 的 。 


夫 
H H. 
| Kee: 8 
LC i | Cc-a-—a 一 一 一 二 +a 
~ VV 
H H HH 二 
OO) 
sp? 杂 化 (平面 型 ) 介 于 sp2 和 sp3 之 间 Sp3 (四 面体 ) 


甲烷 省 代 的 第 二 步 和 第 三 步 也 要 经 过 渡 态 转变 成 产物 。 由 于 决定 卤 代 反应 速率 的 是 第 二 步 ， 
因此 这 里 具 比 较 这 一 步 中 省 代 和 和 氯 代 的 差别 。 在 反应 中 ， 由 于 省 原子 不 如 氧 原子 活泼 ， 要 在 与 


氨 靠 得 较 近 和 C 一 H 键 接近 断裂 的 情况 下 才能 达到 过 渡 态 。 因 过 渡 态 来 得 迟 ， 因 此 其 结构 有 较 
少 的 甲烷 成 分 ， 而 有 较 多 的 自由 基 (CH3* ) 成 分 ， 即 结构 与 CH3* 接近 ， 势 能 较 高 ， 这 一 步 反 
应 所 需 的 活化 能 就 较 大 ( 见 图 2-14)。 
NA NN 6° 5° 
CH 一 H + Br 一 一 [ CH------ H---Br] 
YY 5° 5° 

CH 一 H + 口 。 一 一 [Qh--H----- a] Ch + H 一 Q 17 

而 氧 原子 的 活性 较 大 ， 离 气 原 子 较 远 时 就 能 形成 过 渡 态 ，C 一 H 键 断裂 的 程度 小 ， 过 渡 态 
来 得 早 ， 过 渡 态 的 结构 中 ， 甲 基 自 由 基 CH "成 分 少 ， 也 就 说 它 的 自由 基 的 特征 不 明显 ， 结 构 
与 甲烷 接近 ， 势 能 较 溴 代 的 低 ， 所 以 反应 所 需 的 Ea 较 小 〔 见 图 2-13)， 反 应 速率 较 快 。 

从 上 述 讨论 可 看 出 ，Ea 的 大 小 取决 于 过 渡 态 的 结构 和 势能 。 对 一 组 同类 反应 来 说 ， 可 从 比 
较 决定 反应 速率 步骤 中 过 渡 态 的 结构 着 手 ， 分 析 这 一 步 Ea 的 大 小 和 反应 速率 的 快慢 。 这 一 步 
过 渡 态 越 稳定 ， 势 能 越 低 ，Ea 就 越 小 ， 反 应 速率 越 快 。 

这 里 需 说 明 的 是 ; 过渡 态 与 反应 活性 中 间 体 不 同 ， 过 渡 态 处 于 势 又 的 顶部， 是 体系 能 量 的 
最 高 点 ， 因 此 过 渡 态 的 原子 排列 方式 是 极为 暂时 的 ， 不 能 把 它 分 离 出 来 。 但 在 研究 反应 机 理 时 
把 它 当 作 真实 分 子 看 待 ， 这 一 点 是 十 分 有 用 的 ， 如 我 们 讨论 澳 代 和 和 握 代 的 过 渡 态 时 ， 分 析 了 它 
们 的 结构 特点 ， 从 而 解释 了 为 什么 溴 代 所 需 的 Ea 比 毛 代 大 。 

(七 ) 其 他 烷烃 的 卤 代 反 应 

其 他 烷烃 是 指甲 烷 以 外 的 烷烃 ， 如 乙 烷 、 丙 烷 和 异 丙烷 等 ， 卤 代 的 反应 条 件 与 甲烷 讽 代 基 
本 类 似 ， 要 在 光照 或 加 热 条 件 下 进行 反应 ， 但 随 分 子 中 碳 原子 数 的 增加 ， 一 卤 代 物 往往 就 不 止 
一 个 ， 反 应 产物 较 复杂 ， 会 生成 几 种 可 能 异 构 体 的 混合 物 ， 例 如 乙 烷 、 丙 烷 和 异 丁 烷 的 氯 代 反 
应 ， 乙 烷 只 能 生成 一 种 产物 ， 而 后 两 个 生成 两 种 异 构 体 。 


Ch 


Fa/kJ/mol 
CH3* + H 一 Br 75 


CH3CH; CH3CHQL 
mw,25 TC 
乙 烷 氛 乙 烷 ( 乙 革 气 ) 
CH3CH2CH; pe 二 CE + Gh 
a 
Le 1- 气 丙烷 2- 所 内 烷 
45% S55% 
沸点 /CC 47 36 
个 上 CH 
Ch 
CHiCHCH -有 矶 民 CH3CHCH2CL + i 
a 
并 丁 烷 1- 气 -2- 甲 基 丙 烷 2- 氧 -2- 甲 到 丙烷 
64% 36% 
沸点/C 09 51 


这 些 烷烃 进行 溴 代 反 应 生成 相应 的 溴 代 烷 ， 但 与 氧 代 的 比例 不 同 。 


8 | 
CH mm ce CB + i 


异 1 烷 痕 进 量 超过 99% 
沸点 人 9) 73 


烃 的 氯 代 反 应 通常 不 适用 于 实验 室 制 备 氯 代 烷 ， 因 为 任何 一 个 产物 的 产 率 必然 很 低 ， 并 
且 很 难 从 它 的 异 构 体 中 分 离 出 来 ， 因 为 异 构 体 之 间 的 沸点 相差 不 大 ， 而 省 代 反 应 往往 能 得 到 
高 产 率 的 、 比 较 纯 的 省 代 烷 。 但 以 工业 规模 进行 烷烃 的 毛 代 反应 仍 是 很 重要 的 ， 因 为 对 许多 
用 途 来 说 ， 例 如 作为 溶剂 ， 异 构 体 的 混合 物 与 纯化 合 物 效果 基本 一 样 ， 而 用 异 构 体 的 混合 物 
便宜 得 多 。 

1， 几 种 氧 的 相对 反应 活性 

(1) 毛 代 反应 ”丙烷 毛 代 得 一 氧 代 物 的 混合 物 : 1- 氨 丙烷 和 2- 毛 丙烷 ， 两 者 在 一 氨 代 物 总 
产物 中 所 占 的 份额 为 45% 和 55%。 若 从 每 个 氧 被 取代 的 平均 几率 考虑 ，1"H 有 6 个 ，2"H 有 2 
个 ， 在 一 毛 代 物 中 1- 毛 丙烷 应 占 75%， 而 2- 氯 丙烷 应 占 25%， 但 实验 所 得 的 两 种 产物 分 别 占 
45% 和 55%，2°H 被 取代 的 产物 比 预测 的 多 ，1°H 被 取代 的 比 预测 的 少 ， 由 此 可 知 2"H 的 反应 
活性 比 1*H 大 。 

为 排除 因 氧 数 不 同 引起 碰撞 几率 对 份额 的 影响 ,应 计算 出 每 一 个 2H 和 1°H 被 取代 的 份额 ， 
这 两 个 数值 之 比 反映 了 这 两 种 所 的 活性 次 序 。 

2H:1°H = (55/2) : (45/6) = 3.8 : 1.0 
拨 的 活性 ”2H>1°H 
丁 烷 氮 代 得 1- 氯 丁 烷 和 2- 氯 丁 烷 ，2"H 和 1°H 的 活性 之 比 亦 接近 3.8 : 1。 
[el 


ch ctl 
CH3CH2CHICHs CHsCH2CH2CH2CL + CH3CHyCHCH; 


推测 值 60% 40% 
实验 结果 28% 72% 
异 丁 烷 具 有 两 种 类 型 的 氧 : 3"H 和 1"H， 它 的 一 氧 代 产 物 中 ，3*H 和 TH 被 取代 的 份 
额 如 下 : 


CH i Ch 一 “CH; 1 CH + CH 一 CH 一 CH 一 Q 
a 
36% 64% 
按 上 面 方法 算出 3"H 和 TH 的 相对 反应 活性 : 


3°H: 1°H= (361) : (64/9) =5.0:10 
根据 上 述 结果 ， 我 们 可 以 排列 出 三 种 氧 的 反应 活性 次 序 


反应 活性 3°H>2H>1H 

在 异 丁 烷 的 一 氧 代 产 物 中 ,3?H 被 取代 的 份额 较 少 ， 这 是 由 于 3°"H 和 1°*H 的 数目 因素 ( 几 
率 因子 ) 引起 的 ， 所 以 考察 氧 的 活性 不 能 只 看 份额 ， 还 需 考虑 几 种 氧 的 数目 。 
练习 题 2.11 等 摩尔 的 新 友 烷 和 乙 烷 的 混合 物 进行 氧 代 反应 ， 一 氧 代 反应 产生 氧 代 新 戊 烷 
((CH3) 3CCH2CI) 和 氧 乙 烷 的 比例 为 2.3 : 1、 比 较 新 戊 烷 和 乙 烷 中 1”H 的 活性 。 
练习 题 2.12 2- 甲 基 丁 烷 氧 代 得 一 氧 代 产物 如 下 ， 试 计算 3” H、2。 H 和 1? H 的 相对 活性 ， 


CH3CH2CHCH, 


f Guupics + cuppa + i + CHiCHCHCH2CI 
CH My a Op a CH a CH 
14% 35% 23% 28% 
(2) 溴 代 反 应 


前 面 已 列举 了 丙烷 和 蜡 丁 烷 的 溴 代 反 应 ， 根 据 几 种 氧 被 取代 所 生成 的 一 省 
代 物 在 总 的 一 省 代 产物 中 所 占 的 份额 算出 三 种 气 的 活性 之 比 为 : 
3"H : 2°H : 1°H= 1600:82:1 


可 以 看 出 ， 三 种 氧 在 溴 代 反应 中 的 活性 次 序 与 氧化 反应 是 一 致 的 ， 但 溴 代 反应 中 三 种 氧 的 
活性 差别 大 ， 亦 就 是 省 与 毛 比 较 ， 溴 对 三 种 所 有 较 大 的 选择 性 。 


氧化 3H:2H:1°H=5.0:3.8:10 
省 化 3°H:2H:1H=1600: 82:1.0 
2， 自 由 基 的 相对 稳定 性 ”烷烃 商 化 反应 的 机 理 与 甲烷 类 似 ， 是 自由 基 链 锁 反 应 。 
链 的 引发 © A 全- 


2x°: 
AN/ 一 
链 的 增长 @ A R: + H-X ”决定 反应 速率 的 步骤 
烷 基 自由 基 
人 ~~ 
四 RF RX R 一 X + X: 
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链 的 终止 Re 让" 
R。 + XxX: 


> 和 第 三 步 反 应 中 生成 ， 其 中 第 二 步 即 生成 R。 的 

一 步 需 较 多 的 Ba， 是 决定 卤 代 反应 速率 的 步骤 。 这 一 步 的 反应 速率 与 R。 的 相对 稳定 性 密切 

相关 ， 因 此 这 里 先 讨 论 R。 的 稳定 性 ， 再 讨论 烷 基 自 由 基 的 稳定 性 和 几 种 氧 的 活性 次 序 间 的 

甲烷 和 乙 烷 均 恤 一 个 C 一 H 键 分 别 生成 甲 基 和 乙 基 自 由 基 ， 丙 烷 仲 碳 上 的 C 一 H 键 和 异 丁 

烷 叔 碳 上 的 C 一 H 键 均 像 分 别 生成 异 两 基 和 扳 丁 基 白 由 基 ， 这 些 C 一 H 的 离 解 能 及 其 大 小 的 次 
序 如 下 : 


ch、 CH 
cb 一 H > GCH—H > GH > qh 一 人 
CH 
ly CHs 
离 解 能 kJ/mol》 435.4 410.3 397.4 380.9 


C 一 H 键 的 离 解 能 越 大 ， 就 意味 着 均 裂 时 所 需 的 能 量 越 多 ， 生 成 的 烷 基 自由 基 与 原来 的 烷 
烃 比 较 ， 能 量 差别 越 大 ， 越 不 稳定 。 图 2-16 表示 从 甲烷 、 乙 烷 、 丙 烷 和 异 丁 烷 断 型 一 个 C 一 H 
键 〈 丙 烷 和 异 丁 烷 分 别 断裂 2 和 3"C 一 日 键 ) 生成 相应 的 烷 基 自由 基 时 所 需 的 能 量 和 它们 相对 
稳定 性 比较 。 


CH, RM Rt+H: 
CHICH, 
CHICHCH, 
435.4kJ/mol ed CHi-C -CH, 
| dt 380 9kJ/mol 
ee ee le 
CH, CH,CH, CHICH:CH， {CH)CH 
图 2-16 烷 基 自由 基 的 相对 稳定 性 
从 上 面 的 数据 可 看 出 ， 这 几 种 自由 基 相 对 稳定 性 次 序 如 下 : 
和 CH CHs 
CH，< ch -cd < Na < CH ct 
CH 一 ~ 
H y CH 
伯 开 伸 2 反 了 


烷 基 自由 基 根 据 单 电子 所 在 碳 原子 的 类 型 称 伯 〈1" )、 仲 (2* ) 和 投 (3" ) 自由 基 。 从 烷 基 
自由 基 相 对 稳定 性 次 序 中 可 看 出 ， 烷 基 对 自由 基 有 稳定 的 作用 ， 中 心 碳 原子 所 连 烷 基 越 多 ， 自 
由 基 越 稳定 ， 其 解释 参见 第 七 章 。 
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练习 题 2.12 写 出 均 裂 (CH3)3CCH2C(CH3)3 分 子 中 每 个 C 一 C 键 所 形成 烷 基 自由 基 的 结构 式 ， 
并 比较 它们 的 相对 稳定 性 。 


烷烃 分 子 中 几 种 氧 的 卤 代 反 应 的 活性 是 3 >2*>1”, 与 相应 烷 基 自由 基 的 稳定 性 次 序 是 一 至 
的 ， 亦 就 是 R。 越 稳定 ， 相 应 的 氧 活性 越 大 。 
R。 的 稳定 性 3°*R.>2R. >1"R。 
氧 的 活性 3H >2H >IH 
氢 的 活性 和 自由 基 稳 定性 之 间 的 关系 ， 也 可 从 过 渡 态 的 结构 、 稳 定性 、 势 能 和 反应 所 需 的 
Ea 给 以 解释 。 如 握 原 了 进攻 丙烷 1*H 和 2*H， 分 别 经 过 渡 态 Ts 3, 和 Ts ,ws， 生 成 丙 基 自由 基 
(3) 和 蜡 丙 基 自由 基 (4)。(3) 是 1° 自由 基 ， 而 (4) 是 2* 自 由 基 ， (4) 比 (3) 稳定 。 
io 
5° i 
CHCHCH 一 H + Q 一 二 [ HH ]” 一 一 ch + Ha 


Tso, @) 局 较 入 
CH: 
je hs BE gs - 
cH 一 CH 一 H + dQ. 一 一 ZSI -> Q | CpycH: + Ha 
CH 2 
Tsw (4) 饥 较 小 
较 稳定 较 稳定 


过 渡 态 的 结构 介 于 反应 物 和 产物 之 间 ， 反 应 中 心 碳 原子 上 已 有 部 分 自由 基 的 结构 特征 ， 能 
稳定 自由 基 的 因素 〈 如 前 面 提 到 的 烷 基 能 稳定 自由 基 ) 也 能 稳定 过 渡 态 。 这 就 意味 着 Ts w 比 
Ts wy 稳定 。 研 究 结 果 表 明 : Ts ,。 的 势能 比 Ts ,3， 低 
4.2kJ/mol ( 见 图 2-17)。Ts ww 的 势能 较 低 ，2°H 被 夺 
走 生成 2 自由 基 反 应 所 需 的 Ea 就 较 小 ， 反 应 速度 较 
快 。 而 Ts ,3, 的 势能 较 高 ，1"H 被 夺 走 生成 * 自由 基 
的 反应 速度 较 慢 。 因 为 这 一 步 是 决定 反应 速度 的 ， 故 E 
2°H 比 1*H 活性 大 ， 被 氮 取 代 的 反应 速率 比 1*H 快 。 

由 上 可 见 ， 对 于 一 组 同类 反应 来 说 ， 烷 基 自 由 基 
的 稳定 性 和 过 渡 态 的 稳定 性 是 一 致 的 ， 因 此 可 以 直接 


24.2kJ/mol 


chichicHech 


CHJCHCHr+HCI 
14kJ/mol 


(CHY:CH-+HCI 


从 自由 基 的 相对 稳定 性 来 判断 气 的 活性 。 a 
3. 讽 素 的 活性 和 对 和 氢 的 选择 性 ”在 烷烃 的 协 代 反 a 
应 中 ， 几 种 氧 的 活性 都 是 3"H>2?" H>1*H， 但 溴 代 和 图 2.17 所 原子 与 丙烷 反应 生成 


毛 代 中 三 种 所 的 活性 差别 大 ， 氧 代 是 5.0 : 3.8 : 1.0， 1”、2” 自 由 基 的 能 量变 化 
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而 溴 代 是 1600 : 82 : 1， 如 何 解释 这 种 现象 呢 ? 

仍 以 丙烷 的 握 代 和 溴 化 为 例 给 以 说 明 。 丙 烷 毛 代 反 应 中 ,Cl* 进 攻 1°H 和 2?H 分 别 经 下 +， 
和 Tsww, 生成 * 自 由 基 (CHyCH2CH2") (3) 和 2 自由 基 ( CH3CHCH3) (4); 溴 代 反 应 时 , Br 进 
攻 18 和 2*H， 分 别 经 过 渡 态 Ts ,s, 和 Ts ,6。,， 亦 生成 自由 基 (3) 和 (4)。 


5° 5° 天 
-一 [ CH3CH;yCH3----H---Br ] 


CH3CHJCH;* + H—Br 
Tsw (3) 
CHsCHzCH 一 站 CH 5 5°] = 
= Gb] en HB 
Br: cH 一 pe a + r 
活 商 
不 六 
Tsw (4) 


根据 哈 蒙特 (Hammond) 假设 ， 结 构 差别 大 ， 

能 量 差 别 亦 大 。 丙 烷 握 代 时 由 于 Cl* 的 活性 大 ， 只 
需 提供 较 少 的 能 量 很 快 达到 过 渡 态 Ts ‘yw 和 Ts .4， 

过 渡 态 来 得 早 ， 它 们 的 结构 接近 丙烷 ， 含 * 自 由 基 
(CH3CH2CH2*) 和 2" 自由 基 (CH3CHCH;) 的 成 分 
少 , 因此 Ts ,3 和 Ts ,的 结构 差别 小 ,势能 差别 亦 
小 ， 为 4.2kJ/mol ( 见 图 2-17)。 而 溴 代 反应 中 ， 由 
于 Br* 不 活泼 ， 需 提供 较 多 的 能 量 才能 达到 过 渡 态 CHCH:CHv+Br， 


全 ,9 和 全 ,ee， 过 渡 态 来 得 六 ,因此 它们 的 结构 接近 反应 过 程 
相应 的 和 2 自由 基 , 即 含 自由 基 的 成 分 多 , 自由 图 2-.18 ”省 原子 与 丙烷 反应 生成 
基 的 特征 明显 , 因 1° 自 由 基 和 2° 自由 基 的 结构 差别 1”、2” 自 由 基 的 能 最 变化 


大 , 势能 差别 就 大 , 所 以 相应 的 Ts ,s, 和 Ts .6, 的 结构 和 势能 差别 亦 大 , 为 12kJ/mol ( 见 图 2-18)， 
是 握 代 反应 的 三 倍 。 

溴 代 过 渡 态 Ts 's, 和 Ts ,6, 势能 差别 大 就 意味 着 Br* 夺取 1*H 和 2°H 生成 相应 自由 基 (3) 
和 (4) 的 Ea 差别 大 ， 两 个 反应 速率 差别 大 ， 因 此 溴 代 反 应 中 氧 的 活性 差别 明显 大 于 氨 代 反应 ， 
亦 就 是 省 对 几 种 氧 的 选择 性 明显 比 毛 代 反应 高 。 

省 原子 活性 比 氧 原子 低 ， 但 对 氧 的 选择 性 高 。 活 性 小 的 试剂 有 较 强 的 选择 性 是 有 机 反应 中 
常见 的 现象 。 

至 此 已 讨论 了 几 种 应 用 广泛 的 反应 活性 问题 : 第 一 种 是 在 相同 条 件 下 ， 某 一 有 机 物 与 不 同 
试剂 反应 时 ， 不 同 试剂 的 活性 次 序 ， 如 甲烷 的 卤 代 反应 中 四 种 卤素 的 反应 活性 次 序 ， 第 二 种 是 
有 机 分 子 中 不 同位 置 对 同一 试剂 的 反应 活性 ， 如 烷烃 的 卤 代 反 应 中 几 种 氧 的 活性 次 序 ， 这 种 竞 
争 反应 发 生 在 同一 分 子 内 的 不 同位 置 ， 即 是 反应 方向 的 竞争 ， 是 反应 的 取向 问题 。 反 应 活性 问 
题 在 有 机 合成 和 药物 的 体内 生物 活性 等 方面 都 是 十 分 有 用 的 ， 在 以 后 讨论 各 类 官能 团 的 重要 反 
应 时 ， 都 要 涉及 反应 活性 的 比较 及 其 在 有 机 合成 中 的 应 用 等 。 


二 节 环 烷 烃 


环 烷烃 〈cycloalkane) 是 指 碳 原子 以 单 键 连接 成 的 环 状 烷烃 ， 而 且 性 质 与 开 链 烃 相 似 的 烷 
烃 。 单 环 环 烷烃 的 分 子 通 式 为 CvHz， 与 烯烃 相同 ， 比 相应 的 开 链 烷 烃 少 一 对 氧 。 


一 、 分 类 和 命名 


(一 ) 分 类 
根据 成 环 碳 原子 的 数目 ， 环 烷烃 分 为 小 环 (三 元 环 、 四 元 环 )、 常 见 环 (五 元 环 、 六 元 环 )、 
中 环 〈 七 元 环 至 十 一 元 环 ) 及 大 环 〈 多 于 十 一 个 碳 原子 所 形成 的 环 ) 四 类 。 


CH 
CH2 和 | 话 HC CH2 
\ 
HzC 一 一 CH> H;C 一 CH HC CH: 
CH 
刍 线 式 全 [ OO 
环 肉 烷 环 ] 烷 环 已 烷 
cyclopropane cyclobutane cyclohexane 


根据 所 含 环 的 数目 ， 环 烷烃 还 可 分 为 单 环 、 双 环 和 多 环 环 烷烃 。 在 双环 和 多 环 环 烃 中 ， 环 
与 环 以 一 个 共用 碳 原 子 相 结合 的 ， 称 为 螺 〈spiro) 环 烷烃 ， 其 共用 的 碳 原 子 称 为 螺 原 子 。 含 一 
个 螺 原 子 的 称 为 单 蜡 环 烷烃 ， 含 多 个 螺 原 子 的 为 一 蜡 环 烷 轻 、 三 螺 环 烷烃 … 环 与 环 共用 两 
个 或 两 个 以 上 碳 原子 的 ， 称 为 桥 环 烷烃 〈bridged cycloalkane )， 其 中 桥 碳 链 的 交汇 点 的 原子 称 
为 桥头 碳 原子 。 


桥 原子 
子 | 
螺 环 化 合 物 桥 环 化 合 物 


桥 环 化 合 物 的 环 数 是 这 样 确定 的 ， 每 次 切断 一 个 键 ， 使 其 变 成 链 状 化 合 物 ， 所 需 切 断 的 最 
小 次 数 即 为 该 桥 环 化 合 物 所 含 的 环 数 。 

(一 ) 命名 

单 环 烃 以 环 碳 原子 总 数 相应 的 烃 命 名 ， 前 面 冠 以 前 级 “ 环 〈cyclo)” 字 ， 环 碳 原子 以 顺 时 
针 或 逆 时 针 的 方向 编号 ， 使 环 上 取代 基 的 位 次 最 小 。 如 


Cl 

2 名 Sa 
环 内 烷 乙 基 环 皮 绽 
cyclopropane ethyleyelopentane aa 
环 上 带 有 复杂 取代 基 时 ， 也 可 将 环 作为 取代 基 命 名 。 如 : 

CH3CH2CHCH2CH: (CH3)zCHCHCH(CH3)> 

3- 环 夫 基 成 过 2.4- 二 中 基 -3- 环 成 基 友 婉 

3-cyclopropylpentane 2.4-dimethy}-3-cyclopenylpentane 


螺 烃 的 命名 根据 螺 环 上 碳 原子 的 总 数 叫做 螺 某 烃 ， 并 在 “ 曙 (spiro)” 字 后 的 方 括号 内 用 阿 
拉 伯 数字 标示 螺 原 子 所 夹 碳 链 上 碳 原子 的 数目 (从 小 到 大 )， 数 字 之 间 在 下 角 用 圆 点 隔 开 。 环 碳 
原子 的 编号 ， 从 螺 原 子 邻 位 的 碳 开 始 ， 沿 较 小 的 环 编号 ， 并 使 环 上 取代 基 的 数字 最 小 。 如 : 
re S03 
ODO: "XY 
3 2 7 6 4 
螺 [3.4] 辛 烷 螺 [4.5]- 类 烷 
spirol3.4]octane spirol4.5ldecane 
简单 桥 环 烃 的 命名 ， 以 环 数 为 词 头 ， 然 后 在 方 括号 内 标明 每 一 个 桥 上 的 碳 原子 数 〈 不 包括 
桥头 碳 原子 )， 碳 原子 数 用 阿拉 伯 数 字 表示 ， 数 字 按 从 大 到 少 的 顺序 排列 ， 并 以 下 角 圆 点 隔 开 。 
括号 后 面 写 出 母体 的 名 称 ， 按 整个 环 内 所 含 碳 原子 数 称 某 环 烷 。 编 号 顺序 是 从 一 个 桥头 碳 原子 


开始 ， 沿 最 长 的 桥 到 第 二 个 桥头 碳 原子 ， 再 从 次 长 的 桥 回 到 第 一 个 桥头 ， 最 后 给 最 短 的 桥 编号 ， 
并 注意 使 取代 基 位 次 最 小 。 如 : 


6- 毛 -1- 甲 基 -2- 乙 基 
-二 坏 [3.2.1] 辛 烷 
6-chloro-1-methyl- : 环 [3.2.1.024]-2- 辛 烷 
2-ethyl bicyclof2.2,.1]octane tricyclof3.2.1.024]-2-octane 
二 、 同 分 异 构 
(一 ) 构造 异 构 


环 烷烃 除 与 单 烯烃 互 为 构造 异 构 体 外 ， 还 可 因 环 的 大 小 和 环 上 取代 基 的 不 同 而 形成 构造 异 


构 体 。 如 环 丁 烷 的 可 能 构造 异 构 体 有 甲 基 环 肉 烷 、2- 甲 基 殖 烯 、1- 丁 类 和 2- 丁 烯 。 


CH 
3 全 
CH 一 C 一 CH2 CH3CH 一 CHCH3 
环 丁 烷 甲 革 环 内 烷 全 甲 华 内 志 2-1 媚 


练习 题 2.13 写 出 分 子 式 为 CsHio 的 环 烷烃 的 构造 异 构 体 ， 并 用 IUPAC 的 方法 给 以 命名 ( 包 
括 中 英文 )。 


(二 ) 顺 反 异 构 
车 将 1，4- 二 甲 基 环 己 烷 分 子 中 的 六 个 碳 原子 看 成 在 同一 半 面 上 ， 把 它 作为 参考 平面 ， 两 
个 甲 基 可 以 都 在 环 平面 同 侧 ， 称 顺 式 (cis-)， 也 可 以 各 在 一 侧 ， 称 反 式 (trans-)。 


HaC CH3 H CH 
H H CH H 
顺 -1.4- 二 甲 基 环 忆 婉 反 -1.4- 二 甲 基 环 己 烷 
cis-1,4-dimethyleyclohexane trans-1,4-dimethcylcyclohexane 
焙 点 / C 287 237 
沸点 / 人 124.3 119.4 


环 的 一 半 用 粗 线 ， 另 一 半 用 纲 实 线 写 出 ， 表 示 环 平面 与 纸 平面 垂直 ， 亦 可 以 写成 环 平面 在 
纸 平面 上 的 立体 结构 式 ， 如 〈2) 和 〈5)， 有 时 把 氧 省 略 写成 (3)》 和 6)。 
CH 


HC CH H cH CH 
HIC | pe Sie 
Hs 7 cb 


(1) (2) (3) (4) (6) 


顺 反 异 构 体 间 的 转变 会 引起 环 碳 原子 间 共 价 键 断裂 ， 需 要 较 高 的 能 量 ， 故 它们 在 室温 下 不 
会 转变 ， 是 稳定 的 ， 它 们 是 具有 不 同性 质 的 异 构 体 ， 能 被 分 离 成 单一 的 物质 ， 这 种 异 构 体 称 顺 
反 异 构 体 cis-trans isomers )。 

顺 反 异 构 属 立 体 异 构 。 立 体 异 构 是 指 分 子 的 构造 相同 ， 而 分 子 中 原子 在 空间 的 排列 方式 不 
同 而 产生 的 异 构 现象 。 顺 反 异 构 是 构 型 (configuration) 异 构 的 一 种 。 构 象 异 构 亦 是 立体 异 构 的 
一 种 ， 它 们 之 间 的 差别 将 在 第 三 章 讨论 。 


练习 题 2.14 写 出 分 子 式 为 CsHio 和 CeHiz 且 具有 两 个 取代 基 的 环 烷 烃 的 构造 式 和 顺 反 异 构 体 。 


三 、 物 理性 质 和 化 学 反应 


(一 ) 物理 性 质 

在 环 烷烃 中 ， 小 环 为 气体 ， 常 见 环 为 液体 ， 中 环 及 大 环 为 固体 。 环 烷烃 环 的 单 键 旋转 受到 
一 定 的 限制 ， 因 此 环 烷烃 分 子 具 有 一 定 的 对 称 性 和 刚性 ， 沸 点 、 熔 点 和 相对 密度 都 比 相应 的 开 
链 烷烃 高 。 此 外 ， 环 烷烃 与 开 链 烷烃 烃 一 样 ， 都 不 深 于 水 。 


表 2-7 一 些 环 烷烃 的 物理 性 质 


名 称 分 子 式 熔点 /C 沸点 /C 密度 (1OKg/m2 ) 
环 丙 烷 CiHe -127 -32 0.720 (-79C) 
环 丁 烷 CaHs -80 1 0.703 (0'C) 
环 成 烷 CsHio -94 49.5 0.745 
环 已 烷 CeHn 65 80.7 0.779 
环 庚 烷 CH -12 117 0.810 
环 章 烷 CaHie 11.5 148 0.836 

(一 ) 化 学 反应 


环 烷烃 和 烷烃 都 是 饱和 烃 ， 它 们 的 性 质 有 相似 之 处 ， 如 在 常温 下 与 氧化 剂 〈 如 高 锰 酸 钾 》 
不 发 生 反应 ， 而 在 光照 或 在 较 高 的 温度 下 可 与 卤素 发 生 取代 反应 。 


QO KMnOs 风 
A 水 液 不 反应 


hy CI 
本 + HCI 
300 4 
Ea + Br A Br 


但 含 三 元 环 和 四 元 环 的 环 烷烃 ， 尤 其 是 三 元 环 ， 由 于 碳 环 的 结构 特点 ， 碳 环 容易 开裂 ， 形 
成 相应 的 链 状 化 合 物 ;而 在 相同 条 件 下 ， 环 友 烷 和 环 已 烷 等 不 发 生 开 环 反应 。 


练习 题 2.15 写 出 1,4- 二 甲 基 环 已 烷 的 一 省 代 产物 和 相应 的 烷 基 自 由 基 ， 并 比较 这 些 自由 基 
的 稳定 性 次 序 。 


练习 题 2.16 本 出 右 去 反应 的 产物 【> + Be 一 一 


1. 加 氢 ” 环 丙烷 和 环 丁 烷 都 可 以 用 镍 作 催 化 剂 ， 常 压 下 加 氢 变 成 丙烷 和 丁 烷 。 
[人 + 中 i CHCHCH3 


Ni 
[| + H 一 0C 大 导 SR 
2 与 卤素 反应 ” 环 丙 烷 在 室温 下 与 毛 反 应 生成 1.3- 二 氯 丙 烷 。 


他! 天 
a 


a 
3. 与 卤化 氨 反 应“ 环 丙 烷 与 卤化 气 反 应 ， 碳 环 破裂 生成 1- 贞 丙烷 。 如 与 省 化 氢 的 反应 : 


人 和 仿 +:! i 和 一 ce 一 PP 
H Br 
当 烷 基 取 代 的 环 再 烧 与 澳 化 气 反 应 时 ， 氢 与 全 氨 较 多 的 碳 原子 结合 ， 省 与 人 所 最 少 的 碳 原 


子 相连 。 
Ez + HBr CH 一 CH 一 CH 一 CH 
a 


从 上 可 知 ， 环 烷烃 的 活泼 性 与 环 的 大 小 有 关 。 小 环 化 合 物 与 常见 环 《 环 已 烷 和 环 戊 烷 ) 比 
较 ， 化 学 性 质 活泼 ， 碳 环 不 稳定 ， 较 易 发 生 开 环 反应 。 环 丙烷 、 环 丁 烷 、 环 成 烷 和 环 己 烷 的 稳 


定 次 序 为 : 
人 < > O 


练习 题 2.17 写 出 1,1- 二 甲 基 环 丙烷 与 澳 化 氧 反应 的 产物 。 


Vg 站 站 
环 烷烃 (常见 环 、 中 环 和 大 环 ) 的 结构 与 烷烃 类 似 ， 这 里 主要 讨论 小 环 环 烷烃 的 结构 特点 。 
(一 ) 角 张 力 的 概念 
1883 年 由 柏 琴 (Perkin》 首 次 合成 了 含有 三 元 环 和 四 元 环 的 碳 环 化 合 物 ， 并 发 现 三 元 环比 

四 元 环 活泼 。 两 年 后 ， 拜 尔 (Baeyer) 提出 了 张力 学 说 。 他 假设 环 烷烃 的 碳 原子 是 排列 在 同一 

平面 内 ， 排 成 正 多 边 形 ， 并 计算 不 同 大 小 环 烷烃 中 C 一 C 一 C 键 角 与 碳 正 四 面体 所 要 求 的 键 角 

109%28' 的 偏差 程度 ， 如 环 丙烷 键 角 的 偏转 度 为 《109"28' 一 60" )/2=+24"44' ， 环 丁 烷 、 环 
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成 烷 向 内 偏转 度 分 别 为 +9* 44' 和 +44' ， 而 环 已 烷 向 外 偏转 了 -53"26′ 〈- 表 示 向 外 偏转 )， 这 些 
偏差 均 会 产生 张力 。 


人 0 OO 


+2444 19°44 + 44" 5"16" 


图 2-19 环 烷烃 分 子 中 键 角 的 偏转 度 


根据 Baeyer 的 张力 学 说 ， 环 烷烃 碳 原子 间 的 键 角 必须 向 内 偏转 或 向 外 偏转 ， 使 每 个 碳 环 都 
有 恢复 正常 键 角 的 力 ， 称 为 角 张 力 (angle strain)， 角 张力 的 存在 使 环 变 得 不 稳定 。 角 张力 越 大 ， 
环 越 不 稳定 。 环 丙烷 角 张力 最 大 ， 最 不 稳定 , 环 友 烷 角 张 力 较 小 ， 较 稳定 。 这 是 张力 学 说 合理 之 
处 。 但 按 张 力学 说 ， 环 已 烷 应 不 如 环 戊 烷 稳定 ， 环 已 烷 以 后 的 成 员 亦 应 越 来 越 不 稳定 ， 但 实际 
上 环 己 烷 是 很 稳定 的 ， 中 环 和 大 环 亦 较 稳 定 。 造 成 以 上 了 矛盾 的 原因 是 由 于 拜 尔 把 环 碳 原子 都 看 
成 在 同一 平面 上 的 假设 是 不 符合 实际 的 。 后 来 证 明 只 有 环 丙烷 的 三 个 碳 原子 为 共 平面 。 


拜耳 ( Johann Friedrich Wilhelm Adolf Von Baeyer )( 1835-1917) 1835 年 10 月 31 日 出 生 
于 柏林 。 师 从 本 生 ( Bensen ) 和 Kekule 学 习 化 学 ， 是 Kekule 建立 其 独立 实验 室 后 的 第 一 个 学 
生 . 23 岁 时 ， 在 柏林 大 学 取得 博士 学 位 ， 并 开始 研究 生涯 .1872 年 在 斯 特 拉 斯 堡 ( Strasbourg ) 
大 学 任 化 学 教授 。 1875 年 ， 进 入 慕尼黑 大 学 任 化 学 教授 直至 逝世 .Baeyer 着 重 实验 室 工作 ，19 
世纪 60 年 代 初 研究 尿酸 时 ， 他 第 一 个 合成 了 巴 比 妥 酸 ( Barbituric acid )， 这 是 巴 比 妥 药 物 的 母 
体 ， 据 报道 ， 这 个 名 字 是 以 他 当时 的 女友 一 苞 芭 拉 ( Barbara ) 的 名 字 命名 的 。1870 年 研究 酚 
醛 反应 时 ， 他 得 到 酚 本 和 荧光 素 。1865~1885 年 ， 他 研究 染料 ， 最 出 色 的 工作 是 在 1870 年 用 靛 
红 与 三 氧化 磷 反 应 并 还 原 得 到 靛蓝 ，1878 年 他 用 茶 乙 酸 合成 了 靛 红 ， 从 而 最 早 开 发 出 舵 红 合 成 
方法 ，1883 年 提出 了 靛蓝 的 顺 式 结构 式 . 他 的 名 字 出 现在 缩合 反应 、 梧 类 染料 、 燃 烃 和 张力 理 
论 中 。1905 年 ， 由 于 他 在 研究 有 机 染料 和 芳香 族 化 合 物 方面 的 成 就 ， 著 得 诺 忠 尔 化 学 奖 。1881 
年 他 得 到 了 英国 皇家 学 会 的 戴 维 奖章 。 他 还 得 到 过 柏林 化 学 家 代表 大 会 的 李比希 奖 ， 另 外 他 还 
培养 了 多 位 诺 贝 尔 奖 获 得 者 。 他 著 有 300 篇 重要 文章 ，1905 年 出 版 了 两 卷 论文 集 。 


(二 ) 燃烧 热 

根据 烷烃 异 构 体 的 燃烧 热 可 以 推测 它们 的 相对 稳定 性 ， 但 环 烷烃 所 含 的 碳 原子 和 氧 原子 数 
不 同 ， 不 能 直接 根据 燃烧 热 比 较 它们 的 相对 稳定 性 。 由 于 环 烷烃 都 含 CH2， 因 此 可 以 通过 测定 
各 种 环 烷烃 的 燃烧 热 除 以 环 碳 数 ， 可 得 到 该 环 烷烃 中 每 个 CH 燃烧 热 ， 即 AF&/ n 。 若 以 烷烃 
中 CH 燃烧 热 658.6kJ/mol 为 标准 ， 将 环 烷烃 中 每 个 CH; 的 燃烧 热 减 去 烷烃 分 子 中 CH 的 燃烧 
热 ， 此 差 值 可 以 看 作 环 烷 烃 中 每 个 CH 引起 的 张力 。 此 差 值 再 乘 以 环 烃 碳 原子 数 即 n 
( AH8/ n -658.6)， 所 得 数值 可 看 作 整 个 环 的 张力 。 


某 些 环 烷烃 的 上 述 数值 见 表 2-8。 
AH8/ n 表 2-8 某 些 环 烷烃 的 燃烧 热 (kJ/mol 298 K) 


CoHan 的 n AH8/n —(AHY?/n 一 658.6) -n( AH/ n 一 658.6) 
3 697.1 385 115.5 
4 686.2 27.4 109.6 
5 664.0 5.4 270 
6 658.6 0 0 
了 662.4 3.8 26.6 
8 663.6 50 40.0 
9 664.1 55 49.5 
10 663.6 50 50.0 
1 664.5 59 649 
12 659.9 13 15.6 
13 6602 16 208 
14 658.6 0 0 


由 表 中 的 数值 可 以 看 出 ， 环 丙烷 环 张力 最 大 ， 环 丁 烷 次 之 ， 环 已 烷 的 环 张力 最 小 ;一 些 中 
环 和 大 环 的 环 张力 亦 不 大 。 

(三 ) 环 丙烷 和 环 丁 烷 的 结构 

环 丙烷 的 结构 如 图 2-20 所 示 。 按 几何 学 要 求 ， 三 个 碳 原子 必须 在 同一 平面 ， 碳 碳 键 间 夹 角 
为 60" 。 但 go 杂 化 碳 原子 沿 键 轴 方 向 的 重 八 ， 要 求 键 角 为 109" 28”。 因 此 ， 环 丙烷 中 的 碳 碳 
键 不 能 像 开 链 烷 烃 那样 沿 轴 向 重 登 ， 而 是 形成 了 一 种 弯曲 键 如 图 2-21 所 示 。 这 种 弯曲 键 使 环 丙 
烷 的 碳 碳 键 比 开 链 烷烃 中 的 碳 碳 键 弱 ， 存 在 着 严重 的 角 张力 ， 导 致 环 丙 烷 有 较 大 的 环 张力 和 不 
稳定 性 。 这 种 不 稳定 性 不 仅 表 现 为 有 较 高 的 燃烧 热 ， 同 时 也 表现 在 它 的 化 学 活性 上 。 


图 2-20 环 丙烷 的 结构 


图 2-21 ”成 键 轨道 的 轴 向 、 非 轴 向 重合 
环 丙 烷 产生 环 张力 的 另 一 个 原因 ， 是 分 子 中 的 碳 氧 键 在 空间 上 均 处 于 重生 式 的 位 置 。 乙 烷 
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重 登 式 构象 的 能 量 比 交 叉 式 约 高 12.6kJ/mol， 每 对 重 登 所 原子 约 使 能 量 提高 4.2kJ/mol ( 称 为 扭 
转 张力 能 )。 环 丙烷 中 有 六 对 这 样 的 氧 原子 ， 将 使 分 子 承 担 约 25kJ/mol 的 扭转 张力 能 。 实 际 上 ， 
环 丙烷 中 重 登 式 氧 原子 间 的 距离 比 乙 烷 中 的 略 远 一 些 ， 因 而 环 丙烷 由 重 登 式 氧 产生 的 能 量 略 小 
于 25 kJ/mol。 

环 丁 烷 的 环 采取 平面 结构 ， 环 中 碳 碳 键 间 的 键 角 要 求 为 90" 。 因 此 ， 碳 碳 键 的 弯曲 程度 不 
像 环 丙烷 中 那样 强烈 ， 角 张力 亦 没有 环 丙烷 那样 大 。 


五 、 构 和 象 


(一 ) 环 丙烷 和 环 丁 烷 的 构象 

在 上 两 段 已 提 到 了 环 丙烷 的 碳 原 子 只 能 处 于 同一 平面 上 ，C 一 H 键 都 处 于 重 蛋 式 构象 (图 
2-18 (b))。 

环 丁 烷 的 结构 经 物理 方法 测定 表明 : 它 的 四 个 碳 原 子 不 在 同一 平面 内 ， 而 为 折 登 式 排列 ， 
可 形象 化 地 称 其 为 蝶 式 构象 。Ci、Cz、Cs 所 在 的 平面 与 C'、C4、Cs 所 在 的 平面 之 间 的 夹 角 约 
为 25* ， 如 图 2-22 所 示 。 


图 2-22 环 丁 烷 的 蝶 式 构象 图 2-23 环 丁 烷 两 种 蝶 式 构象 的 翻转 的 能 量变 化 


环 丁 烷 的 环 折 答 后 ， 虽 然 角 张 力 有 所 增加 ， 但 相 邻 两 个 碳 原子 上 的 C 一 H 键 不 再 重 登 了 ， 
扭转 张力 减 小 ， 所 以 环 丁 烷 由 于 两 种 张力 的 协调 ， 使 分 子 具 有 最 低 的 能 量 。 

环 丁 烷 的 两 种 蝶 式 构象 可 相互 翻转 ， 转 变 的 能 谷 约 为 6.3kJ/mol，( 见 图 2-23), 在 势 健 的 最 
高 点 是 平面 式 构象 。 在 室温 下 几 种 构象 间 很 易 转换 。 由 于 平面 式 构象 与 蝶 式 构象 的 能 量 相差 很 
小 ， 在 平衡 混合 物 中 ， 平 面 构象 亦 有 一 定 的 份额 。 

(二 ) 环 戊 烷 的 构象 

环 成 烷 若 采取 平面 五 角形 结构 ， 碳 碳 键 夹 角 将 为 108" ， 接 近 正常 四 面体 的 键 角 109.5"， 似 
乎 应 该 没有 显著 的 环 张力 。 但 是 ， 这 样 的 结构 中 所 有 的 氧 原子 处 于 全 重重 式 〈 图 2-24(a))， 这 
将 给 分 子 带 来 约 42kJ/mol 的 扭转 张力 能 。 


人 
图 2-24 环 戊 烷 的 构象 
(a) 平面 式 构象 《〈b) 信封 式 构象 


事实 上 ， 环 戊 烷 通 过 环 内 碳 碳 单 键 的 旋转 ， 可 形成 如 图 2-24(b) 所 示 信 封 式 构象 ， 其 中 四 个 
碳 原子 在 一 个 平面 上 ， 一 个 碳 原子 离开 此 平面 。 在 这 个 非 平面 结构 中 ， 虽 然 环 内 角 张 力 略 有 提 
高 ， 但 离开 平面 的 CH; 与 相 邻 碳 原子 以 接近 交叉 式 构象 的 方式 连结 ， 使 C 一 H 间 的 扭转 张力 降 
低 得 更 大 ， 因 此 比 平面 结构 能 量 低 ， 较 为 稳定 ， 是 环 成 烷 的 优势 构象 。 环 成 烷 在 一 系列 构象 的 
动态 转换 中 ， 环 上 每 一 个 碳 原子 可 依次 轮流 离开 平面 ， 从 一 个 信封 式 构象 转换 成 另 一 个 信封 式 
构象 。 信 封 式 构象 中 的 C 一 C 键 通过 扭转 可 以 转变 成 其 他 构象 〈 如 半 椅 式 构象 )， 但 信封 式 构象 
为 优势 构象 。 

(三 ) 环 已 烷 的 构象 

环 己 烷 是 一 种 重要 的 碳 环 化 合 物 ， 这 个 结构 单元 广泛 存在 于 天 然 药 物 和 合成 药物 中 。 

拜 尔 提出 张力 学 说 不 久 , 有 人 开始 用 棒球 模型 将 六 个 碳 原子 连结 成 环 已 烷 的 两 种 立体 模 
型 (图 2-25)， 一 种 称 椅 式 〔Chair form)， 另 一 种 称 船 式 〈boat form)。 在 这 两 种 模型 中 C 一 
C 一 C 之 间 的 键 角 都 是 109.5* ， 后 来 哈 塞 尔 (Hassel) 用 物理 方法 证 明了 环 已 烷 各 个 键 角 都 


接近 109.5" 。 
椅 式 船 式 


图 2-25 环 已 烷 分 子 中 六 个 碳 原子 连接 方式 的 两 种 模型 


环 已 烷 的 椅 式 构象 透视 式 和 Newmann 投影 式 可 用 图 2-26 表示 。 从 该 图 清楚 地 看 出 在 
椅 式 构象 中 任何 两 个 相 邻 碳 原子 上 的 C 一 H 间 和 C 一 C 间 都 处 于 交叉 式 构象 ， 它 既 没 有 角 
张力 ， 又 没有 扭转 张力 ， 是 无 张力 环 ， 是 环 已 烷 多 种 构象 中 最 稳定 的 构象 。 

在 船 式 构象 中 ，C2、C3、Cs、Cs 在 同一 平面 上 ， 看 作为 “ 船 底 ”，Ci、Cs 在 这 个 平 
面 的 上 方 ， 一 个 碳 作为 “ 船 头 ”， 另 一 个 碳 作为 “船尾 ”。 它 虽然 也 没有 角 张 力 ， 但 在 两 个 
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(a) 


(bh) 


图 2-26 环 已 烷 的 椅 式 和 船 式 构象 
(a) 透视 式 。(b) Newmann 投影 式 


船 边 碳 碳 键 (Cs 一 C3 及 Cs 一 Ce 键 ) 上 ， 存 在 四 对 重 登 的 所 原子 ， 引 起 扭转 张力 ， 此 外 ， 
两 个 船 头 碳 (Cl 和 C4) 上 有 伸 向 环 内 侧 的 两 个 氧 原子 〈 称 其 为 旗杆 氧 〈flagpole))， 它 们 
间 的 距离 只 有 183pm， 已 远 小 于 两 个 所 原子 半径 之 和 (250pm)， 因 而 存在 空间 拥挤 引起 的 
斥 力 ， 亦 称 跨 环 张力 。 由 于 存在 这 两 种 张力 ， 船 式 构象 不 如 椅 式 构象 稳定 ， 其 能 量 约 比 椅 
式 构象 高 29.7kJ/mol。 

若 转 动 船 式 构象 中 船 底 碳 原子 ， 使 C3 和 Ce 翻转 下 去 ，C 和 Cs 翻转 上 来 ， 其 结果 是 ，C 
和 Cs 上 旗杆 氢 间 的 距离 拉 开 ，C2 和 Cs 以 及 Cs 和 Cs 的 握 有 所 靠近 ， 当 与 旗杆 氢 间 的 距离 一 样 
时 ， 停 止 转动 ， 此 时 分 子 的 构象 称 为 扭 船 式 构象 twist boat form)。 在 这 种 构象 中 ， 每 对 氧 原 
子 的 构象 不 再 是 重 怡 式 ， 亦 不 是 完全 的 交叉 式 ， 其 扭转 角 为 30" ， 使 船 底 中 的 四 对 重合 C 一 H 
键 所 起 的 扭转 张力 得 到 缓解 。 旗 杆 氧 之 间 的 距离 比 船 式 大 〈 见 图 2-27)， 因 此 扭 船 式 构象 比 般 
式 构象 内 能 稍 低 〈 低 7kJ/mol)， 稍 稳定 。 

环 已 烷 的 椅 式 和 船 式 构象 间 在 室温 下 能 快速 的 不 断 转换 ， 在 转换 中 要 经 半 椅 式 (half chair 
form) 和 扭 船 式 构象 。 转 换 过 程 中 势能 的 变化 见 图 2-28。 从 该 图 进一步 看 到 : 在 这 几 种 构象 中 ， 
椅 式 构象 是 最 稳定 ， 半 椅 式 构象 的 势能 最 高 ， 比 椅 式 高 46kJ/mol ( 见 图 2-28)， 这 是 环 己 烷 各 
种 构象 转换 间 最 高 的 能 公 ， 但 仍 不 足 于 阻止 常温 下 各 种 构象 间 的 转换 。 半 椅 式 势能 高 是 由 于 它 
不 但 有 较 高 的 扭转 张力 ， 还 有 角 张 力 。 由 于 椅 式 构象 最 稳定 ， 因 此 在 室温 下 环 己 烷 分 子 绝 大 部 
分 以 椅 式 构象 存在 ， 约 占 99.9%。 

(四 ) 环 已 烷 椅 式 构象 中 的 竖 键 和 横 键 

进一步 观察 可 以 发 现 ， 在 椅 式 构象 中 存在 两 种 不 同类 型 的 C 一 H 键 ， 分 别处 于 称 为 竖 键 (a 
键 ，axial) 和 横 键 (e 键 ，equitorial) 的 两 类 环 外 键 上 。 坚 键 垂 直 于 环 的 平均 平面 ， 横 键 分布 于 
该 平面 的 四 周 。 


捏 船 式 


船 式 
(b) 


图 2-27 环 已 烷 的 扭 船 式 构象 
(a) 从 朋 式 转换 成 扭 船 式 。〈b) 扭 船 式 中 的 旗杆 气 


三 /mon 


图 2-28 环 已 烷 构象 之 间 的 势能 关系 


(五 ) 环 已 烷 椅 式 构象 的 翻 环 作用 
环 已 烷 通过 环 内 碳 碳 单 键 的 旋转 ， 可 从 一 种 椅 式 构象 转变 为 另 一 种 椅 式 构象 ， 称 为 椅 式 构 


象 的 翻 环 作用 (ring inversion)。 经 过 翻 环 后 ， 环 上 原来 的 竖 键 全 部 变 成 了 横 键 ， 而 原来 的 横 键 
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全 部 变 成 了 竖 键 ; 处 于 高 位 的 碳 原子 变 成 了 低位 , 而 处 于 低位 的 碳 原子 变 成 了 高 位 。( 图 2-30)。 


1 
1 


一 


竖 键 (a) 横 键 <) 禹 直 于 环 平均 平面 的 轴 
图 2-29 环 已 烷 椅 式 构象 中 的 竖 键 和 横 键 


让 一 和 


图 2-30 环 己 烷 椅 式 构象 中 的 翻 环 作用 


两 种 椅 式 构象 转换 过 程 的 示意 图 如 下 : 
A ( 椅 式 ) B ( 半 椅 式 ) C ( 扭 船 式 ) 
D ( 半 椅 趟 ) E( 椅 式 ) 


( 倪 沛 洲 ) 


了 立体 化 学 学 基础 


具有 相同 分 子 式 而 结构 不 同 的 分 子 互 称 为 异 构 体 ， 这 种 现象 称 为 异 构 现象 。 同 分 异 构 现象 
在 有 机 化 合 物 中 较为 普遍 ， 有 机 化 合 物 的 异 构 现象 可 分 为 结构 异 构 〈 构 造 异 构 ) 和 立体 异 构 。 
构造 异 构 是 指 分 子 中 原子 排列 顺序 不 同 所 引起 的 一 类 异 构 ， 根 据 不 同情 况 可 分 为 ， 碳 链 异 构 、 
位 置 异 构 、 官 能 团 异 构 三 种 。 立 体 异 构 是 指 分 子 构造 〈 即 分 子 中 原子 相互 连接 的 方式 和 次 序 ) 
相同 ， 只 是 立体 结构 〈 即 分 子 中 原子 在 三 维 空间 的 排列 顺序 ) 不 同 所 引起 的 一 类 异 构 ， 可 分 为 
构 型 异 构 和 构象 异 构 。 在 第 二 章 已 讨论 了 顺 反 异 构 〈 属 构 型 异 构 ) 和 构象 异 构 的 一 些 内容 ， 本 
章 着 重 讨论 另 一 种 构 型 异 构 即 对 映 异 构 和 其 他 有 关内 容 。 因 对 映 异 构 体 可 使 平面 偏振 光 左旋 或 
右 旋 。 因 此 下 面 先 讨论 平面 偏振 光 和 比 旋光 度 的 有 关 问 题 。 


、 平 面 偏振 光 及 比 旋光 度 ， 


光 是 一 种 电磁 波 , 光波 振动 的 方向 与 其 前 进 的 方向 重 直 。 普通 光 或 单 色光 的 光波 是 在 各 个 不 同 
的 平面 上 振动 ， 若 使 单 色光 通过 尼 可 尔 Nicol) 本 镜 ， 
一 部 分 射线 就 被 阻挡 不 能 通过 ， 只 有 和 棱镜 的 蝇 负 平生 
振动 的 射线 才能 通过 ， 这 种 通过 酚 镜 的 只 在 一 个 平面 上 0 
振动 的 光 称 为 平面 偏振 光 ， 偏 振 光 前 进 的 方向 和 其 质点 
振动 的 方向 所 构成 的 平面 称 为 振动 面 ， 见 图 3-1。 
自然 界 中 很 多 物质 如 酒石酸 、 葡 萄 精 具 有 使 平面 
偏振 光 的 振动 面 发 生 族 转 的 性 质 ， 称 为 旋光 性 或 光学 0 
活性 。 此 种 物质 称 为 旋光 性 物质 或 光学 活性 物质 。 生 
物体 内 大 部 分 有 机 分 子 都 具有 旋光 性 ， 这 一 特性 有 十 。 (D 
分 重要 的 生理 意义 ， 一 些 物质 由 于 旋光 性 的 不 同 ， 在 
生理 作用 上 往往 表现 出 极 大 的 差异 。 et 
平面 偏振 光 通过 无 旋光 性 物质 ， 拍 动 面 不 会 改变 0 于 。 (4) 反面 
(图 3.2); 而 平面 偏振 光 通 过 旋光 性 物质 后 ， 振 动 面 改变 的 角度 称 为 施 光 度 (optical rotatory 
egree)， 用 a 表示 图 3.3)。 从 面 对 光 线 的 入 射 方向 观察 ， 振 动 面 按 师 时 针 方 向 旋转 的 ， 称 为 
右 旋 (dextrorotatory), 用 符号 “d” 或 “+” 表示 ; 按 道 时 针 方 向 旋转 的 ， 称 为 左旋 (levorotatory )， 


(3) 
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用 符号 “1” 或“-” 表 示 。 一 个 物质 的 旋光 的 方向 和 旋光 度 的 大 小 可 由 旋光 仪 测定 。 


(2) (2) 


1 
(0 如 


图 3-2 平面 偏振 光 通过 无 旋光 性 物质 图 3-3 平面 偏振 光 通 过 旋光 性 物质 
《1 尼 可 尔 村 说 。 2) 继 液 管 
旋光 度 除 与 分 子 的 结构 有 关外 ， 还 与 测定 时 溶液 的 浓度 、 厚 度 〈 盛 液 管 的 长 度 )、 温 度 及 光 
源 的 波长 等 因素 有 关 。 因 此 ， 为 了 统一 标准 ， 通 常 采用 比 旋光 度 〈specific rotation) [ol 来 表示 。 
旋光 度 和 比 旋光 度 之 间 的 关系 如 下 ;: 
和 
[a),= Te 
[为 比 旋光 度 ，a 为 实测 旋光 度 ，c 为 浓度 〈 克 /毫升 )，! 为 溶液 厚度 〈 即 盛 液 管 的 长 度 ， 
单位 为 分 米 )。 
当 c=1 克 / 毫 升 ， 1=1 分 米 ， 则 [aoq=a 
因此 ， 比 旋光 度 即 是 指 被 测 物质 浓度 为 每 毫升 含 ! 克 ， 溶 液 厚度 为 1 分 米 时 的 旋光 度 。 但 
是 因 光波 波长 和 温度 对 旋光 度 有 影响 ， 所 以 应 将 所 用 光波 的 波长 入》 和 测定 的 温度 (t) 表示 


出 来 。 如 [名 中 的 D 表示 光谱 中 的 D 线 ， 波 长 相当 于 5890A， 即 所 用 光源 为 钠 光 。25 表示 测 
定 温度 为 235C 。 比 旋光 度 是 旋光 性 物质 的 一 个 物理 常数 ， 例 如 

葡萄 糖 ，[a 忆 二 +52.5* (水 ) 

氟 付 素 ， [a =+17~20.0* (无 水 乙醇 )， [a 展 =-25.5* (乙酸 乙 酷 ) 

从 氧 每 素 的 比 旋光 度 可 以 看 出 溶剂 对 旋光 度 也 有 影响 。 

测定 旋光 度 ， 可 用 来 鉴定 旋光 性 物质 ， 或 测定 旋光 物质 的 纯度 和 含量 。 例 如 ， 测 得 一 个 葡 
萄 糖 溶液 的 旋光 度 为 +3.4*"， 而 葡萄 糖 的 比 旋光 度 为 +52.5"， 若 盛 液 管 长 度 为 1 分 米 ， 则 可 计算 
出 葡萄 糖 的 浓度 为 


或 ao= [al\Xlxec 


a (3.4 
c= 一 一 一 一 一 一 一 一 = 0.0646 克 /毫升 
[olxl (W525x1 


在 制 糖 工 业 上 常用 测定 旋光 度 的 方法 来 控制 糖 液 的 浓度 。 


练习 题 3.1 某 光 学 物质 1g, 溶 于 10ml 氯仿 中 后 , 在 Scm 长 的 旋光 管 中 测 定 其 旋光 度 为 -3.9°， 


试问 此 物质 的 比 旋光 度 是 多 少 ? 
练习 题 3.2 比 旋光 度 +40 的 某 物质 ， 在 1 分 米 的 旋光 管 中 测 得 的 旋光 值 为 +10"。 试 问 此 物质 


溶液 的 百 分 浓 度 是 多 少 ? 


一 个 物质 旋光 能 力 的 大 小 与 分 子 结构 有 关 ， 但 因 测定 旋光 度 时 的 浓度 是 以 每 毫升 溶液 中 含 
物质 的 克 数 〈 重 量 ) 为 单位 ， 而 分 子 量 不 同 的 两 个 物质 重量 相等 时 ， 其 所 含 分 子 数 不 等 。 所 以 
当 分 子 量 不 同 的 两 个 物质 具有 相同 的 比 旋光 度 时 ， 其 分 子 的 旋光 能 力 却 是 不 等 的 。 为 了 明确 表 
示 某 物质 的 旋光 特性 ， 有 时 采用 摩尔 旋光 度 [M] 的 概念 ， 它 与 比 旋 光度 的 关系 如 下 : 

[a] x 分 子 量 

100 


二 、 对 映 体 异 构 和 手 性 


偏振 光 是 1808 年 由 马 露 〈E.Malus) 首次 发 现 的 ， 随 后 拜 奥 特 〈LB.Biot) 发 现 有 些 石英 的 
结晶 能 使 偏振 光 向 右 旋 , 有 些 却 向 左旋 。 而 当 这 种 有 旋光 性 的 石英 结晶 熔融 后 (晶体 结构 破坏 )， 
其 旋光 性 即 消失 。 后 来 进一步 发 现 ， 某 些 有 机 物 无 论 为 液态 或 溶液 ， 都 具有 旋光 性 。1848 年 ， 
巴 斯 德 〈L.Pasteur) 在 进行 酒石酸 盐 的 结晶 学 研究 时 发 现 ; 外 消 旋 酒 石 酸 钠 铵 在 一 定 条 件 下 结 
晶 时 ， 生 成 外 形 不 同 的 两 种 晶体 ,它们 之 间 的 关系 相当 于 右手 和 左手 或 物体 和 镜像 ， 外 形 相似 ， 
但 不 能 相互 重合 ， 巴 斯 德 仔细 地 用 锰 子 将 两 种 晶体 分 开 ， 分 别 深 于 水 ， 再 用 旋光 仪 检查 ， 发 现 

-种 是 右 旋 的 ， 另 一 种 是 左旋 的 。 由 左旋 的 酒石酸 钠 铵 得 到 左旋 的 酒石酸 ， 与 等 量 的 右 旋 酒 石 
酸 混合 ， 得 无 旋光 性 的 外 消 旋 酒 石 酸 。 由 酒石酸 钠 铵 的 晶体 外 形 ， 巴 斯 德 提出 物质 的 旋光 性 是 
由 于 分 子 的 不 对 称 结构 所 引起 ,他 指出 :“ 右 旋 酸 中 的 原子 是 排列 在 一 个 右 螺旋 上 或 是 排列 在 
个 不 规则 四 面体 的 顶点 上 ， 或 是 有 其 它 的 非 对 称 排列 方式 ， 我 们 尚 不 能 回答 这 些 问 题 。 但 是 存 
在 着 一 种 非 对 称 的 〈dissymmetric ) 排列 方式 ， 并 不 能 与 其 镜像 相 重合 ， 这 是 没有 疑问 的 ”。 
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路 易 斯 " 巴 斯 德 (Louis Pasteur,1822-1895 ) 伟大 的 法 国 化 学 家 。 最 初 他 只 是 一 名 普通 的 
艺术 系 学 生 ， 曾 一 度 想 成 为 一 名 专业 画家 。 在 听 过 Dumas 和 Balard 的 讲座 之 后 ， 他 开始 转向 
化 学 研究 ， 并 最 终 成 为 这 一 领域 最 杰出 的 学 者 之 一 。 他 的 化 学 研究 使 外 消 旋 酒 石 酸 的 分 离 成 为 
可 能 , 他 和 Biot 同时 提出 分 子 自身 的 不 对 称 性 是 旋光 性 的 形成 原因 ,这 一 理论 在 范 德 霍 夫 和 勒 
贝尔 (Van't Hoff ，Lebel ) 的 研究 之 后 得 到 进一步 的 发 展 . 他 发 现 一 种 依赖 酒石酸 的 植物 骞 菌 
只 利用 两 对 映 体 之 一 ， 这 在 现在 看 来 当然 是 一 普通 的 现象 ， 在 当时 却 是 一 个 里 程 碑 式 的 发 现 。 
尽管 他 在 化 学 上 的 成 就 巨大 ， 但 人 们 了 解 更 多 的 却 是 他 在 生物 学 及 医学 上 所 做 出 的 贡献 。 他 首 
先 提出 了 发 酵 作 用 需要 有 微生物 的 参与 才能 发 生 ， 而 非 仅仅 是 一 个 自发 的 化 学 反应 ， 在 此 理论 
的 基础 上 他 提出 了 巴 氏 消毒 法 。 他 建议 在 丝绸 业 中 采取 杀 灭 传染 性 丝绸 师 虫 ， 由 此 挽 教 了 面临 
困境 的 法 国 丝绸 业 ， 他 将 同样 的 理论 应 用 于 炭 盖 病 ， 发 明了 一 种 辣 苗 来 对 付 这 种 一 直 危 害 法 国 
牲畜 的 疾病 。 他 研究 的 狂犬 病毒 疫苗 是 第 一 个 有 效 的 治疗 该 病 的 疫苗 。1888 年 ， 巴 斯 德 研究 所 
成 立 ， 如 今 它 已 成 为 世界 上 最 好 的 生物 研究 中 心 之 一 ， 世 界 上 第 一 例 艾滋 病 病毒 即 在 此 发 现 . 


一 个 化 合 物 的 分 子 与 其 镜像 不 能 互相 重合 ， 必 然 存在 着 一 个 与 镜像 相应 的 化 合 物 ， 这 两 个 
化 合 物 的 关系 ， 相 当 于 右手 和 左手 ， 即 互相 对 映 ， 这 种 异 构 体 称 为 对 映 异 构 体 (enantiomers， 
来 自 希腊 文 enantio “相反 的 ”及 meros“ 部 分 ")。 简 称 对 映 体 , 因 它 们 的 旋光 性 不 同 ， 所 以 又 称 
为 旋光 异 构 体 。 旋 光 性 是 识别 对 映 异 构 体 的 重要 手段 。 
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如 果 借 助 小 球 棒 制 作 某 一 化 合 物 及 其 镜像 的 模型 ， 可 以 发 现 有 些 分 子 的 实物 和 镜像 是 可 重 
合 的 。 例 如 ， 图 3-4 中 的 两 个 乙醇 分 子 模 型 ， 它 们 互 为 实物 和 镜像 ， 也 可 以 说 ， 它 们 具有 对 映 
关系 。 但 是 当 我 们 将 两 个 分 子 中 连 有 羟基 的 碳 原 子 相 互 重 登 ， 然 后 再 将 连 在 碳 原子 上 的 任何 两 
对 基 团 (图 中 为 羟基 和 甲 基 ) 重 登 时 ， 那 么 剩 下 的 两 个 基 团 〈 图 中 为 氧 原子 ) 一 定 也 是 重合 的 。 
所 以 这 两 个 分 子 模型 代表 同一 化 合 物 。 

但 对 某 些 分 子 米 说 ， 两 个 互 为 实物 与 镜像 关系 的 分 子 是 不 能 重合 的 ， 如 图 3-5 中 的 两 个 2- 
丁 醇 对 映 分 子 模 型 。 当 将 二 者 连 有 羟基 的 碳 原子 C2) 和 连 在 此 碳 原子 上 的 乙 基 和 羟基 分 别 相 
应 重 登 时 ， 剩 下 的 两 个 甲 基 并 不 能 重合 (这 里 是 甲 基 与 氧 原子 相遇 )。 因 此 ， 这 两 个 分 子 模型 具 
有 对 映 而 不 能 重合 的 关系 ， 彼 此 互 称 为 对 映 异 构 体 (enantiomers )。 


OH 
人 | HO 0 " 
HI 攻 
7 
HH CH HC” Ht Neus He eH 
受信 Cr 
OH on 
on 0| 
六 
HF NCH, HSE-EAN C,H 
WHY cn, H AI 由 
Hc 
图 3-4 乙醇 模型 的 重 登 操作 图 3-5 2- 丁 醇 模 型 的 重 登 操作 


有 对 映 异 构 体 的 分 子 被 称 为 手 性 分 子 〈chiral molecule )， 或 称 分子 具 有 手 征 性 或 手 性 
《chirality， 来 自 希腊 文 cheir“ 手 ”)， 因 为 这 一 对 对 映 异 构 体 就 像 人 的 左 、 右 手 一 样 : 是 对 映 的 ， 
又 是 不 能 重合 的 《可 以 用 右手 不 能 戴 左 手套 ， 左 手 不 能 戴 右 手套 来 说 明 左 、 右 手 的 不 重合 性 )， 
如 上 述 的 2- 丁 醇 的 一 对 对 映 体 。 另 一 类 是 非 手 性 的 〈achiral)， 即 不 分 左右 ， 分 子 与 其 镜像 能 够 
互相 重合 。 非 手 性 的 小 分 子 化 合 物 在 液态 下 或 溶液 中 是 没有 旋光 性 的 ， 如 乙醇 。 


三 、 分 子 的 对 称 性 和 手 性 


分 子 与 其 镜像 是 否 能 互相 重合 取决 于 分 子 本 身 是 否 具有 对 称 性 ， 因 此 ， 我 们 先 简单 介绍 有 
关 分 子 对 称 的 一 些 基 本 概念 。 

(一 ) 对 称 因素 

判断 一 个 分 子 的 对 称 性 ， 要 将 分 子 进行 某 一 项 对 称 操作 ， 看 结果 是 否 与 它 原来 的 立体 形象 
完全 一 致 。 如 通过 某 种 对 称 操作 后 ， 和 原来 的 立体 形象 完全 重合 时 ， 就 说 该 分 子 具 有 某 种 对 称 
因素 ， 它 们 可 以 是 一 个 点 、 一 个 轴 或 一 个 面 。 

1. 对称 面 

假如 一 个 分 子 能 被 一 个 假想 的 平面 切 分 为 互 为 具有 实物 与 镜像 关系 的 两 半 ， 此 平面 即 称 为 
对 称 面 (symmetric plane ,符号 60)。 相 应 的 对 称 操作 是 将 物体 部 分 所 有 的 点 移 到 对 应 于 此 平面 的 
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对 称 位 置 上 去 。 如 硕 -1.2- 二 氧 乙烯 具 有 两 个 对 称 面 ， 一 个 是 6 个 原子 所 在 的 平面 ， 另 一 个 是 通 
过 双 键 垂直 于 分 子平 面 的 平面 ， 见 1。 顺 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 有 一 个 通过 亚 甲 基 垂 直 于 环 平面 的 
对 称 面 ， 见 2。 


2， 对 称 中 心 

当 分 子 中 的 任 一 个 原子 到 某 一 假想 点 (i) 的 连 线 ， 再 延长 到 等 距离 处 ， 过 到 一 个 相同 的 原 
子 时 ， 这 个 假想 的 点 就 称 为 对 称 中 心 (symmetric center , 符号 i)。 如 下 图 列 出 的 化 合 物 均 有 一 
个 对 称 中 心 。 


凡 有 对 称 面 和 对 称 中 心 的 分 子 ， 一 定 是 非 手 性 的 ， 无 对 映 异 构 体 ， 无 旋光 性 。 
3， 对 称 轴 


当 分 子 环绕 通过 该 分 子 中 心 的 轴 旋 转 一 定 的 角度 ， 得 到 的 分 子 形象 与 原来 的 完全 重合 时 ， 
此 轴 即 称 为 对 称 轴 (symmetric axis, 符 号 C)。 当 旋转 360/n 角度 后 ， 此 轴 即 称 为 n 重 对 称 轴 ( 符 
号 Cn)。 如 氯仿 3 有 一 个 三 重 对 称 轴 (C3)， 即 通过 C-H 键 的 那个 轴 ， 当 分 子 绕 此 轴 旋 转 120° 
(360/3) 与 原来 的 分 子 重 合 ， 葵 4 有 一 个 六 重 对 称 轴 (Ce)， 六 个 二 重 对 称 轴 (C2)。Ce 轴 为 通 
过 分 子 中 心 垂直 于 芋 环 平面 的 轴 ， 分 子 绕 此 轴 旋 转 60”(360/16)， 即 与 原来 的 形象 重合 。C2 轴 
垂直 于 Ce 轴 。 
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练习 题 3.3 ”判断 下 列 分 子 是 否 具有 对 称 中 心 、 对 称 轴 或 对 称 面 ? 
(1) 反 1,2- 二 甲 基 环 丙烷 (2) 环 已 烷 的 船 式 构象 (3) 乙 烷 的 交叉 式 构象 
(4) 丁 烷 的 对 位 交叉 式 构象 ” (5) 乙 烷 的 重重 式 构象 


(一 ) 手 性 因素 

分 子 的 手 性 常常 与 处 于 手 性 部 分 的 一 个 或 一 个 以 上 的 特定 原子 有 关 ， 使 分 子 具 有 手 性 的 几 
何 因素 有 手 忻 中 心 和 手 性 面 ( 手 性 轴 内 容 在 第 八 章 中 讨论 )。 

1， 手 性 中 心 

能 引起 分 子 具 有 手 性 的 一 个 特定 原子 或 分 子 骨 架 的 中 心 称 为 手 性 中 心 (chiral center)。 最 常 
见 的 手 性 中 心 为 手 性 碳 原子 〈chiral carbon)， 即 连接 四 个 不 同 原子 或 基 团 的 碳 原子 〈 与 不 对 称 
碳 原子 的 含义 相同 。) 其 它 多 价 杂 原 子 如 N、P 等 等 也 可 形成 手 性 中 心 。 例 如 下 式 中 标 有 “*” 
号 者 为 手 性 原子 。 


人 入 St. 
* * Re NA wm 
ui On co Her \ ea 


CH3 
CH3 [eA 


CH 


2. 手 性 面 
分 子 的 手 性 由 于 某 些 基 团 对 分 子 中 某 一 平面 的 不 同 分 布 而 引起 ， 此 平面 即 称 手 性 面 (chiral 
plane)。 例 如 下 列 化 合 物 ， 由 于 葵 环 上 的 取代 原子 和 基 团 在 空间 的 排列 不 同 而 具 手 性 ， 故 莱 环 


即 为 手 性 面 。 
( (CHa)s 
COOH 


一 个 手 性 分 子 必 然 具 有 手 性 中 心 、 手 性 轴 或 手 性 面 , 最 常见 的 是 具有 手 性 碳 原子 的 化 合 物 。 
但 是 具有 手 性 碳 原子 的 化 合 物 ， 不 一 定 都 是 手 性 分 子 和 具有 旋光 性 。 这 将 在 本 章 的 有 关 部 分 中 
讨论 。 

(三 ) 旋光 性 的 产生 

手 性 分 子 能 使 偏振 光 发 生 旋 转 的 原因 可 简单 解释 如 下 : 任何 一 种 光线 通过 透明 物质 时 ， 
与 物质 分 子 的 作用 而 使 光速 减 惕 ， 这 种 现象 通常 引起 光 的 折射 ， 光 速 的 减 小 与 光 的 折射 率 成 正 
比 。 平 面 偏振 光 可 看 作 是 由 两 个 周期 和 振幅 相同 而 旋转 方向 相反 的 圆 偏振 光 和 登 加 组 成 。 圆 偏振 
光 是 绕 光 轴 运 动 呈 螺 旋 状 前 进 的 。 从 入 射 光 方向 观察 ， 螺 旋 按 顺 时 针 方向 前 进 的 为 右 旋 圆 偏振 
光 ， 按 逆 时 针 方 向 前 进 的 为 左旋 圆 偏振 光 ， 见 图 3-6。 
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图 3-6 右 旋 及 左旋 国 偏振 光 
如 果 两 种 圆 偏振 光 进 行 登 如 ， 则 可 产生 平面 偏振 光 ， 如 图 3-7。 
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图 3-7 两 种 国 偏 振 光 登 加 产生 平面 偏振 光 


当 平 面 偏振 光 通 过 一 个 具有 对 称 性 的 物质 时 ， 两 种 圆 偏振 光 以 同一 速度 前 进 ， 在 时 间 t 内 ， 
弧 AB 和 AC 是 相等 的 ， 所 以 得 到 平面 AA'， 如 图 3-8 中 的 〈a) 所 示 ， 结 果 振动 面 不 改变 ， 若 
平面 偏振 光 通过 一 个 具有 手 性 的 物质 , 此 时 两 种 圆 偏振 光 以 不 同 的 速度 前 进 , 如 图 3-8 中 的 (b) 
所 示 ， 由 于 右 旋 圆 偏振 光 的 速度 较 快 《此 处 假定 )， 所 以 弧 AB 和 AC 不 等 ， 结 果 引 起 振动 面向 


右 旋转 a 角度 。 
A A 
C 
4 
B 
A 和 
(9) 


(b) 
图 3-8 通过 无 旋光 性 或 旋光 性 物质 时 两 种 加 偏振 光 的 登 加 


四 、 含 一 个 手 性 左 原 子 的 化 合 物 


乳酸 〈2- 羟 基 两 酸 ) 最 初 是 从 酸奶 中 分 离 出 来 的 ， 自 然 界 中 的 微生物 使 葡萄 精 或 乳糖 
发 酵 分 解 产生 乳酸 时 ， 用 不 同 的 菌 种 ， 可 得 到 两 种 不 同 的 乳酸 ， 一 种 使 偏振 光 的 振动 面向 
右 旋转 3.82*， 称 右 旋 乳 酸 ;， 另 一 种 则 使 偏振 光 振动 面向 左旋 转 3.82*， 称 左旋 乳酸 。 分 析 
乳酸 分 子 的 结构 ， 可 知 其 含有 一 个 手 性 碳 原子 ， 它 分 别 连接 CH3、OH、COOH 和 HH 四 个 
不 同 的 基 团 ， 这 些 基 团 在 空间 有 两 种 不 同 的 排列 方式 〈 即 两 种 不 同 的 构 型 )， 可 用 图 3-9 
所 示 的 模型 表示 。 
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3-9 ”两 种 乳酸 分 子 的 模型 


由 图 3-9 可 以 看 出 ,两 种 乳酸 的 立体 结构 之 间 存 在 着 实物 和 镜像 的 关系 ， 有 如 左右 手 那样 ， 
相互 对 映 而 不 能 相互 重 登 ， 互 为 对 映 异 构 体 。 含 有 一 个 手 性 碳 的 化 合 物 和 乳酸 一 样 ， 都 具有 一 
对 对 映 异 构 体 。 

(一 ) 对 映 异 构 体 的 理化 性 质 

对 映 体 的 旋光 度 相同 而 旋光 方向 相反 ， 其 它 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 在 一 般 条 件 下 都 相同 ， 
如 (+)- 乳 酸 和 (-)- 乳 酸 的 熔点 都 是 53'C，pKa 都 是 3.79。 但 在 手 性 条 件 下 会 表现 出 某 些 不 同 的 性 
质 。 例 如 用 左旋 圆 偏光 时 ， 左 旋 乳 酸 的 折射 率 为 1.10011， 右 旋 乳 酸 为 1.10071; 用 右 旋 圆 偏振 
光 时 ， 左 旋 乳 酸 为 1.10071， 右 旋 乳 酸 为 1.10011。 当 它们 与 手 性 试剂 反应 时 ， 两 种 对 映 体 的 反 
应 活性 不 同 ,生理 活性 亦 有 不 同 的 情况 ， 如 一 些 旋光 性 药物 ， 有 的 一 对 对 映 体 的 生理 活性 相同 ， 
有 的 只 有 其 中 一 种 对 映 体 有 治疗 效果 ， 而 另 一 种 则 无 疗效 或 疗效 其 小。 如 左旋 氧 短 素 有 抗菌 作 
用 ， 其 对 映 体 则 无 效 。 

(一 ) 外 消 旋 体 

在 实验 室 中 合成 乳酸 时 ， 得 到 的 产品 为 等 量 的 左旋 体 和 右 旋 体 的 混合 物 ， 无 旋光 性 。 
这 种 由 等 量 的 对 映 体 所 组 成 的 物质 称 为 外 消 旋 体 (racemic modification)。 由 于 两 种 组 分 的 
旋光 度 相同 ， 旋 光 方向 相反 ， 旋 光 性 恰好 互相 抵消 ， 所 以 外 消 旋 体 不 显 旋光 性 。 外 消 旋 体 
常用 符号 〈 土 ) 或 di 表示 。 外 消 旋 体 的 化 学 性 质 一 般 与 旋光 对 映 体 相同 ， 而 物理 性 质 则 有 
差异 〈 见 表 3-1)。 


表 3-1_ 乳酸 的 物理 性 质 


| 烙 点 CC) [cB 水 pKa™ 
(+)- 乳 酸 53 +3.82° 3.79 
(CD)- 乳 酸 53 -3.82° 3.79 
由 -乳酸 18 3.79 
CooH : CooH 


HO- 一 
Hc 


Nm 大 ， 
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练习 题 3.4 下 列 化合 物 哪些 是 手 性 的 ? 指出 它们 所 含 的 手 性 碳 原子 ? ( 用 * 表 示 ) 
(1) CHiC! (2) CHCh (3) HO (4) cb 一 9 一 CHzchs 
Q CHsCH; 
(5) cb 一 和 一 由 一 cb (0) Aug 
OH OH OH a 


(三 ) 对 映 异 构 体 的 表示 方法 

表示 对 映 异 构 体 的 最 好 方法 是 前 面 所 画 的 乙醇 和 2- 丁 醇 的 伞 形 式 〈 图 3-4，3-5) 以 及 上 述 
乳酸 的 模型 图 式 〈 图 3-9)。 但 在 描述 多 原子 的 分 子 时 ， 立 体 图 式 很 不 方便 。 因 此 ， 多 数 情况 下 
都 采用 平面 投影 式 ， 最 常用 的 是 费 软 尔 〈E.Fischer) 投影 式 。 该 法 〈 图 3-10a 所 示 ) 是 将 与 手 
性 碳 原子 相连 的 四 个 不 同 基 团 (U，V，S，T) 中 的 两 个 (U，V) 处 于 水 平面 、 朝 向 观察 者 ; 
另 两 个 (S，T) 处 于 垂直 方向 、 朝 后 ， 然 后 朝 纸 面 投影 。 这 样 ， 在 纸 面 上 的 横 线 是 连接 向 前 (水 
平方 向 ) 的 基 团 ， 竖 线 连接 向 后 〈 垂 直方 向 ) 的 基 团 。 手 性 碳 原子 处 于 两 条 直线 交叉 点 ， 不 用 
写 出 。 所 以 ， 这 种 投影 式 也 可 称 为 十 字形 投影 式 。 对 于 含 多 个 手 性 碳 的 分 子 ， 可 将 分 子 处 于 重 
合式 构象 ， 然 后 按 上 法 逐个 进行 投影 (如 图 3-10b 所 示 )。 


图 3-10 费 软 尔 投影 式 
(a) 一 个 手 性 碳 分 子 的 费 敬 尔 投影 操作 。(b) 含 两 个 手 性 碳 分 子 投影 操作 
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由 于 可 以 随意 指定 四 个 不 同 基 团 中 的 两 个 处 于 水 半 或 垂直 方向 ， 因 此 ， 同 一 分 子 就 会 得 到 
几 个 费 软 尔 投影 式 。 它 们 可 以 互 换 ， 但 分 子 中 四 个 基 团 的 相对 位 置 必须 遵守 下 列 规则 ， 以 免 在 
互 换 时 改变 原来 的 空间 关系 。 

1. 费 软 尔 投影 式 可 不 离开 纸 面 旋转 180° 或 其 整数 倍 ， 得 到 的 另 一 投影 式 仍 代 表 原 
分 子 结构 ， 若 旋转 90° 或 其 奇数 倍 ， 得 到 的 另 一 投影 式 是 其 对 映 异 构 体 。 例 如 〈 可 用 模 
型 验证 ): 


CHs 
Ss co 十 同一 化 合 物 
CH CH 
-十 a 
CHs H 
坑 轩 9 ca- 十 CH3 。 对 映 异 构 体 
CI 


2. 在 判断 不 同 的 费 歇 尔 投影 式 是 否 代表 同一 物质 时 ， 可 用 投影 式 是 否 重合 来 判断 。 但 重合 
时 投影 式 不 能 离开 纸 面 ， 而 只 能 在 纸 面 内 平移 。 例如 ， 下 面 一 对 2- 握 丁 烷 的 投影 式 ,平移 重用 时 
不 能 重合 ， 是 代表 一 对 对 映 体 ， 但 若 将 其 中 之 一 离开 纸 平面 翻 180>"， 再 与 男 一 投影 式 重 营 时 ， 
两 者 能 完全 重合 ， 这 样 就 成 了 同一 物质 了 。 


CH CH 
H- a a H 
GHs GHs 


3. 一 个 投影 式 中 的 基 团 也 可 经 交换 转 成 男 一 个 投影 式 ,但 交换 时 不 能 改变 原 有 的 空间 关系 。 
例如 ， 将 手 性 碳 原子 上 的 一 个 取代 基 保 持 不 变 ， 另 外 三 个 基 团 按 顺 时 针 或 逆 时 针 方向 旋转 时 ， 
原 有 的 空间 关系 不 变 : 


CH 
固定 甲 基 ， 其 它 基 团 | 2 
或 a H. 
技 二 (或 逆 ) 时 针 方向 转 Gk 
a H 
CHs 
i 
CH5 H a 
> CH: 或 OH 十 = 
国定 乙 基 ， 其 它 基 团 按 
顺 (或 闻 ) 时 针 方向 转 GHs CHs 


以 上 规定 都 是 与 费 葡 尔 投影 式 代表 特定 的 立体 形态 有 关 , 不 能 简单 地 以 平面 图 
处 理 。 
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练习 题 3.5 ”指出 下 列 各 结构 表示 式 之 间 的 相互 关系 (同一 化 合 物 ? 对 映 异 构 体 ? ) 


OH CH3 
OH | 和 H 
Ho CH 让 六， Ho CH 
COOH H3C COOH COOH 
(1) (2) (3) (4) 


(四 ) 对 映 异 构 体 构 型 的 命名 

1. D, 工 命名 法 

在 X- 光 衍射 法 尚未 问世 以 前 ， 费 炊 尔 选择 甘油 醛 作为 标准 ， 将 主 链 竖 向 排列 ， 氧 
化 态 高 的 碳 原子 放 在 上 方 ， 氧 化 态 低 的 碳 诛 子 在 下 方 ， 写 出 甘油 醛 的 费 区 尔 投影 式 。 
并 人 为 规定 羧基 在 碳 链 右边 者 为 右 旋 甘 油 醛 ， 称 为 D 型 ， 在 左边 者 为 左旋 甘油 醛 ， 称 
为 工 型 。 


CHO CHO 
Ho Ho 
CHyOH CH2OH 
D-(+ 甘 油 醋 L-(- 入 甘油 隆 


某 些 旋光 性 化 合 物 的 构 型 用 化 学 方法 将 其 与 甘油 醛 联系 而 确定 。 例 如 右 旋 甘油 酸 的 构 型 是 
用 如 下 的 方法 确定 的 。 


CHO B COOH 
Ho 上 一 we H 
CH2OH CHJOH 

(~) 甘油 本 Le) -甘油 本 


因 右 旋 甘 油 酸 可 通过 L- (-)- 甘 油 醛 用 省 水 氧化 制 得 。 在 这 反应 中 手 性 碳 上 的 键 未 断裂 ， 可 
认为 其 几 个 键 的 空间 排列 〈 构 型 ) 未 变 ， 因 此 推 知 (+)- 甘 油 酸 的 构 型 和 L-(-)- 甘 油 醛 是 一 样 
的 ， 亦 是 型 。 即 按 上 面 的 写法 ，(+)- 甘 油 酸 的 羟基 应 在 费 歌 尔 投影 式 的 左边 。 从 这 个 例子 还 
可 看 出 旋光 方向 与 构 型 间 没 有 必然 的 联系 。 亦 就 是 〈+) 体 不 一 定 是 D- 型 ，( - ) 体 不 一 定 是 
LL 型。 

这 种 与 人 为 规定 的 标准 物 相 联 系 而 得 出 的 构 型 称 为 相对 构 型 (relative configuration)。 

1951 年 J.M.Bijvoet 用 X- 光 衍射 法 测定 了 〈+)- 酒 石 酸 钠 锦 的 绝对 构 型 (真实 的 三 维 空间 的 
立体 关系 )， 也 就 确定 了 酒石酸 的 绝对 构 型 (absolute configuration)， 恰 好 与 人 为 规定 的 构 型 相 
一 致 。 早 先 酒石酸 或 甘油 醛 与 其 它 旋光 性 化 合 物 相 联系 ， 确 定 的 相对 构 型 都 成 为 了 它们 的 绝对 
构 型 。 

DD、 上 命名 法 有 其 局 限 性 ， 如 2,3- 二 羟基 -2- 甲 基 两 醛 这 样 的 化 合 物 就 不 适用 : 又 如 在 含 多 
个 碳 原子 如 糖 的 分 子 中 ， 忆 或 工 仅 表示 其 中 一 个 手 性 碳 原子 的 构 型 。 但 由 于 习惯 的 原因 ， 此 种 
命名 法 目前 在 糖 类 化 合 物 和 氨基 酸 中 应 用 仍 较 普遍 。 
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2.R、3 命名 法 

含 一 个 手 性 碳 的 分 子 如 2- 氯 丁 烷 ,有 两 个 对 映 异 构 体 。 命 名 这 类 具有 立体 特征 的 化 合 物 时 ， 
应 标 出 分 子 中 连 在 手 性 碳 上 各 个 基 团 在 空间 的 排列 顺序 〈 即 构 型 )。 

目前 广泛 采用 的 是 由 凯 恩 (Cahn)- 英 果 尔 德 (Ingold)- 普 瑞 洛 格 (Prelog) 提出 的 命名 法 则 。 
其 原则 是 : (1) 将 连 在 手 性 碳 上 的 四 个 基 团 (a、b、c、d) 按 次 序 规则 〈 见 下 ) 较 优先 的 排 在 
前 面 ，( 假 设 优先 顺序 为 ayb>c>d): (2) 将 最 小 基 团 (d) 远离 观察 者 ， 然 后 观察 其 他 三 个 基 团 
的 关系 。 若 观察 者 的 眼睛 由 a 一 b 一 c 依 顺 时 针 方 向 行进 时 ， 此 手 性 碳 具 有 尺 - 构 型 〈( 尺 来 自 拉丁 
文 Rectus 的 词 头 ， 意 为 “ 右 ")， 若 以 逆 时 针 方向 行进 时 ， 则 8- 构 型 《拉丁 文 Sinister 的 词 头 ， 
意 为 “ 左 ”)。 如 图 3-11 所 示 ; 


立 一 一 一 沾 - 


R- 构 型 
d } 
十 = ' 飞 一 此 
sn 
图 3-11 构 型 的 标定 
确定 基 团 排列 先后 的 次 序 规则 如 下 : 


(1) 连 在 手 性 碳 上 的 四 个 原子 不 相同 时 ,可 以 原子 序数 大 小 为 序 排列 ， 大 的 优先 ,小 的 在 后 。 
同位 素 原子 以 质量 较 高 者 优先 。 例 如 在 化 合 物 1》 中 ， 基 团 优先 次 序 是 CI，S，C，H; 化 合 物 
(2) 中 ， 基 团 优先 次 序 是 S$，C，D，H: 按 上 面 的 命名 规则 ，(1》 和 (2) 分 别称 〈R) -c- 毛 代 
乙 磺 酸 和 〈(R) -or- 气 代 乙 磺 酸 。 


了 9 
| 
C As 入 
2 b 
Hicc ~ so 由 so 
i 加 
(D (2) 
(R) -c- 氧 代 乙 磺 酸 (R) -a- 饥 代 乙 磺 酸 


〈2) 车 手 性 碳 原子 相连 的 两 个 原子 相同 时 ， 可 比较 连 在 这 两 个 原子 上 的 其 他 原子 ， 原 子 序 
数 较 大 者 优先 。 例如 化 合 物 (3) 中 的 甲 基 和 乙 基 都 碳 原子 与 手 性 碳 相连 , 但 在 甲 基 中 其 他 原子 
均 为 碳 原子 〈 即 H、H、H)， 而 在 乙 基 中 C、H、H， 所 以 乙 基 较 优先 。 这 样 四 个 基 团 的 优先 顺 
序 是 氯 原子 (a)、 乙 基 (b)、 甲 基 (c)、 氢 原子 (d)， 沿 a、b、* 的 顺序 是 顺 时 针 的 ， 为 R 型 ， 
称 为 (R) -2- 氢 丁 烷 。 
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H 
四 | 
(CHHb 人 ae 
Hr deal Cf NcHiccHs, 
fe HOHy 
(HHH) G) (OHH) (Ga) CO 
CR) -2- 气 J 烷 LR) -2- 氟 -3- 甲 基 -1- 丁 通 


又 如 在 化 合 物 (4) 中 ， 羟 甲 基 的 碳 原子 连 有 O、H、H; 异 丙 基 碳 原子 连 有 C、C、H。 虽 
然 异 丙 基 碳 原 子 后 有 两 个 碳 原子 ， 但 羟 甲 基 碳 原子 所 连 的 氧 原子 具有 较 高 原子 序数 ， 因 此 羟 甲 
基 优 先 ， 称 为 (R)-2- 握 -3- 甲 基 -1- 丁 醇 。 

(3) 具有 双 键 或 会 键 时 ， 可 将 其 看 作 是 连接 两 个 或 三 个 相同 的 原子 ， 如 : 

Ge 


os 2 fir 
C=0 等 一 CECH $F 一 C 一 一 
2 F Di C=QH 等 于 ‘ 1 H 
a 
| 
rs N= 等 于 Hc 
< A OT 
SC C 
因此 ， 在 4- 甲 基 -3- 氨 基 -3- 茶 基 -1- 戊 烯 中 的 基 团 优先 顺序 为 ， 氨基 > 葵 基 > 乙烯 基 > 异 丙 基 。 
Fe 
(De 
NH; 


二 甲 其 -3 氨基 3- 条 基 -1- 戊 燃 

(4) 取代 基 互 为 对 映 异 构 体 时 ，R- 构 型 先 于 5- 构 型 ， 取 代 基 互 为 几何 异 构 体 时 ， 顺 (2) 
式 先 于 反 (E) 式 。 

当 采 用 费 歇 尔 投影 式 表示 分 子 结构 并 进行 构 型 命名 时 也 有 一 些 规律 : 若 最 小 基 团 已 处 于 垂 
直方 向 的 竖 线 上 时 ， 可 直接 将 其 他 三 个 基 团 在 平面 内 按 大 小 顺序 确定 其 构 型 。 因 为 此 时 最 小 基 
团 已 处 于 离 观察 者 最 远 的 位 置 。 例 如 ， 对 下 面 几 个 2- 氨 丁 烷 的 费 歇 尔 投影 式 ， 可 按 上 述 方法 标 
出 它们 的 构 型 : 


H H CH CHs 


aq- 十 cm tc 十 a a- 十 cn Hc- 二 a 
CHs CGHs H H 
5- 构 型 RR- 构 型 5- 构 型 5- 构 型 


车 最 小 基 团 处 于 水 平方 向 的 模 线 上 时 ， 可 有 几 种 方法 确定 构 型 ，1) 用 手 当 模型 手臂 代 
表 最 小 基 团 的 方向 ， 最 小 基 团 处 横 线 左 方 时 用 左 臂 ， 处 横 线 右 方 时 用 右 臂 ! 拇指 代表 横 线 上 另 
一 个 方向 ;食指 朝 上 ， 代 表 垂 直上 方 :中指 朝 下 ， 代 表 垂直 下 方 。 然 后 将 手臂 转 到 离 观察 者 最 
远 的 方向 。 此 时 拇指、 食指 和 中 指 都 面向 观察 者 。 最 后 按 三 指 所 连 基 团 的 大 小 顺序 确定 构 型 。 
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2) 直接 用 平面 的 投影 式 , 通过 基 团 交换 位 置 的 原则 , 将 原水 平方 向 的 最 小 基 团 换 至 垂直 方向 ， 
然后 按 平面 内 的 顺序 确定 构 型 。 例 如 ， 可 将 下 列 2- 氧 - 丁 烷 投影 式 (5) 中 的 甲 基 固定 ， 使 其 他 
基 团 按 顺 时 针 旋 转 成 投影 式 《6)， 然 后 在 平面 内 按 氧 、 乙 基 、 甲 基 顺 序 确定 其 构 型 为 R。 


CHs 


H 
固定 甲 茜 , 其 他 二 个 基 团 
人 按 师 时 针 帮 站 QT os 
CH Se CH 


45) (6) 


3) 也 可 将 最 小 基 团 处 于 水 平方 向 的 投影 式 先 在 平面 内 确定 构 型 ,而 实际 构 型 是 与 其 相反 。 
因为 此 时 在 平面 内 观察 基 团 大 小 顺序 时 ， 最 小 基 团 是 离 观察 者 最 近 ， 而 原 规定 是 最 小 基 团 离 观 
察 者 最 远 ， 因 此 结果 相反 ， 如 下 面 这 两 个 化 合 物 (7) 和 “8) 的 平面 构 型 分 别 是 (8S) -型 和 (R) - 
型 ,而 实际 (7) 是 (R) -型 ，(8) 是 〈R) -型 ，(7) 称 为 (R) -2- 氯 丁 烷 , (8) 称 (R) -2- 甲 基 
-1- 戊 烯 。 不 论 用 什么 方法 确定 构 型 ， 都 要 牢记 投影 式 代表 的 是 分 子 的 立体 形态 。 


CHs CH2CH3 
Ha cb 一 |-H 
CH CH= CH 


07) 《8) 


练习 题 3.6 ”指出 以 下 化 合 物 中 手 性 碳 的 构 型 : 


(CD cHs (2) CN (3) HH (4) chEch 
sa cb 一 cs HS: 十 ee H—f~ NH; 
H- 人 OH 
Br H 要 
Hy 


(5) (6) 几 Te 
CH2CI 
HN-} C=CH 
op kee 
CH2OH 9 Ee 
人 


五 、 含 两 个 手 性 碳 原子 的 化 合 物 、 


1. 含 两 个 不 同 手 性 碳 原子 的 化 合 物 

一 般 地 说 ， 分 子 中 含 手 性 碳 原子 的 数目 越 多 ， 对 映 异 构 体 也 越 多 。 如 分 子 中 含有 两 个 不 相 
同 的 手 性 碳 原子 时 ， 与 它们 相连 的 原子 或 基 团 ， 可 有 四 种 不 同 的 空间 排列 ， 即 存在 四 个 对 映 异 
构 体 。 例 如 氧 代 苹果 酸 〈2- 毛 -3- 羟 基 丁 二 酸 ) 分 子 中 有 两 个 不 相同 的 手 性 碳 原子 ， 一 个 手 性 碳 


______ YY 89 
原子 连接 -H、-OH、-COOH、 和 -CHCICOOH 四 个 不 同 基 团 ， 而 另 一 个 手 性 碳 原子 则 与 -H、-CIl、 
-COOH、 和 -CHOHCOOH 四 个 基 团 相连 ， 它 们 的 四 个 旋光 异 构 体 的 费 软 尔 投影 式 如 下 : 


COOH : COOH COOH : COOH 
H 一 C 一 OH : HO— t= 于 一 和 一 OF ! 二 
H 一 C 一 Q ! aa Q- 一 C 一 H Ha 
COOH | Loo COOH : bam 


talo -Te He 93° +193° 
on (2) 3) (4) 
其 中 (1) 和 (2)，(3) 和 《4)， 均 存在 实物 和 镜像 关系 ， 各 构成 一 对 对 映 体 ; (1) 和 (3) 
或 (4)，(2) 和 (3) 或 (4)， 均 不 是 实物 和 镜像 关系 ， 称 为 非 对 映 异 构 体 (diastereomer)。 
麻黄 碱 分 子 中 也 有 两 个 不 相同 的 手 性 碳 原子 ， 所 以 也 有 四 个 旋光 异 构 体 。 它 们 的 费 敬 尔 投 
影 式 如 下 : 


HHO“CO—H H 一 C 一 OH Hs 3 H 一 C 一 OH 
HyCHN—C—H H—C—NHCH HO NiO HyCHN—C—H 
CHy CH CH CH 
(~ ) -麻黄 碱 (+) -麻黄 碱 ( - ) -伪麻黄碱 《+) -伪麻黄碱 


(3) (6) [2 (8) 


麻黄 碱 和 伪麻黄碱 各 有 一 对 对 映 体 ， 即 上 式 中 的 (5) 和 (6)，(7) 和 〈8)， 麻 黄 碱 与 伪 麻 
黄 碱 之 间 则 为 非 对 映 体 。 非 对 映 体 的 旋光 性 不 同 ， 其 它 物理 和 化 学 性 质 也 有 差异 〈 表 3-2)。 


表 3-2_ 麻 黄 碱 及 伪麻黄碱 的 物理 性 质 


熔点 CC) [cB 溶解 性 

(-) -麻黄 碱 38 -6.3° (乙醇 ) 深 于 水 、 乙 醇和 乙醚 

盐酸 盐 -34.9? 
(+) -麻黄 碱 40 +13.4。 (4% 水 ) 同上 

盐酸 盐 +34.4? 
(+) -麻黄 碱 7 二 同上 
(-) -伪麻黄碱 118 -52.5° 难 深 于 水 ， 溶 于 乙醇 和 乙醚 
(+) -伪麻黄碱 118 +51.24° 同上 
(+) -伪麻黄碱 118 a 难 溶 于 水 ， 易 深 于 乙醇 、 深 于 乙醚 


由 上 可 知 ， 含 一 个 手 性 碳 原子 的 化 合 物 有 两 个 旋光 异 构 体 ; 含 两 个 不 相同 手 性 碳 原子 的 化 
合 物 有 四 个 旋光 异 构 体 。 依 此 类 推 ， 含 有 不 相同 手 性 碳 原子 的 旋光 异 构 体 数目 应 为 2" 个 (n 为 
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不 相同 手 性 碳 原子 的 数目 )， 而 对 映 体 则 有 2 对 。 

含 两 个 手 性 碳 原子 的 旋光 异 构 体 可 用 R、S 法 分 别 表 示 手 性 碳 原子 的 构 型 。 当 分 子 其 中 
RC*abC*adR' 结 构 的 化 合 物 时 通常 将 其 与 丁 醛 糖 (三 羟基 丁 醛 ) 的 四 种 异 构 体 作 比 较 来 表示 其 
构 型 。 若 a、a 两 个 相同 基 团 在 费 葡 尔 投影 式 中 处 于 同 侧 而 与 赤 鲜 糖 构 型 相似 者 ， 称 为 赤 型 或 赤 
式 (Erythro-); a、a 处 于 异 侧 而 与 苏 阿 糖 构 型 相似 者 ， 称 为 苏 型 或 苏 式 〈Threo-)。 丁 醛 糖 四 种 
异 构 体 的 费 歇 尔 投影 式 及 名 称 如 下 : 


fo fo i cHO 
i i a Hot 
i nN HO—C—H 了 
CH2OH CH2OH CH2OH CH2OH 
D-〈-) - 杰 硒 糖 L- 〔(-) - 赤 花 糖 L (+) - 苏 阿 糖 D-《〈-) - 苏 阿 糖 
1 | 
a 一 C 一 b a 一 5 一 b 
Wd d——0—& 
| 
R R 
杰 酬 糖 型 ( 赤 型 ) 苏 阿 糖 型 ( 苏 型 ) 


2， 含 两 个 相同 手 性 碳 原子 的 化 合 物 

分 子 中 含有 两 个 相同 手 性 碳 原子 (两 个 手 性 碳 原子 上 连 有 同样 的 四 个 不 同 基 团 ) 的 化 合 
如 酒石酸 分 子 中 两 个 手 性 碳 原 子 上 都 连 有 一 OH、 一 H、 一 COOH 和 一 CH (OH) COOH， 则 只 
有 三 个 旋光 异 构 体 。 


H COOH CooH 
(5) i on (R) (R) i ee 站 (S) 
(9) 全 夫人 让 人 (R) (3) Ha a (R) 
CooH | COOH COOH COOH 
左旋 酒石酸 右 禾 酒 石 酸 内 消 妊 酒 石 甬 


《D 《2) (3) (4) 


(1) 和 (2) 互 为 对 映 体 ，(3) 和 (4) 代表 同一 化 合 物 。 即 3) 不 离开 纸 面 旋转 180° 
就 是 (4)。(3) 或 (4) 中 的 两 个 手 性 碳 原子 一 为 § 构 型 ， 另 一 为 R 构 型 ， 它 们 所 引起 的 旋 
光度 相同 而 方向 相反 ， 恰 好 在 分 子 内 抵消 ， 故 不 显 旋光 性 ， 称 为 内 消 旋 (meso-) 体 , 用 “i” 
或 “meso” 表 示 。 内 消 旋 体 与 左旋 体 或 右 旋 体 互 为 非 对 映 体 ， 故 物理 和 化 学 性 质 都 不 相同 
(参见 表 3-3)。 

内 消 旋 酒石酸 不 显 旋光 性 的 原因 ， 还 可 由 构象 分 析 来 说 明 。 在 内 消 旋 酒石酸 的 三 种 典型 构 
象 中 ， 对 位 交叉 式 有 一 个 对 称 中 心 ， 全 重 登 式 有 一 个 对 称 面 ， 都 不 具 旋光 性 ; 邻 位 交叉 式 理论 


上 应 具有 手 性 ， 但 其 两 种 对 映 体 之 间 可 迅速 互 变 而 以 等 量 存在 ， 故 也 不 显 旋 光 性 。 因 此 ， 内 消 
旋 酒石酸 实际 上 是 各 种 具有 对 称 因 素 的 构象 以 及 各 种 外 消 旋 构 象 所 组 成 的 动态 平衡 体系 ， 故 没 
有 旋光 性 ， 通 常用 具有 对 称 面 的 构象 表示 。 


COOH COOH(COOH) COOH COOH 
We 上 HOOC | on 
HO ; H HOHOGT NHaD HO’; Hi OH 
CooH H H 

对 位 交叉 式 全 重 发 式 邻 位 交叉 式 


内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 有 什么 差别 呢 ? 内 消 旋 体 〈 如 内 消 旋 酒石酸 为 旋光 异 构 体 之 一 ， 由 
于 分 子 内 部 旋光 性 互相 抵消 而 不 具 旋 光 性 ， 不 能 拆 分 得 到 对 映 体 。 外 消 旋 体 由 等 量 的 一 对 对 映 
体 〔〈 如 左旋 酒石酸 和 右 旋 酒 石 酸 ) 所 组 成 ， 也 不 其 旋光 性 ， 但 可 以 拆 分 为 具有 旋光 性 的 左旋 体 
和 右 旋 体 。 两 者 都 无 旋光 性 ， 但 本 质 不 同 。 如 酒石酸 的 外 消 旋 体 的 熔点 和 溶解 度 与 两 种 对 映 体 
的 情况 如 下 : 


表 3-3 酒石酸 的 物理 性 质 
溶解 度 


熔点 CC) [oJo”20% 水 g/l00gH;O pKa! pKa 

(-) -酒石酸 170 -12° 139 2.93 4.23 
(+) -酒石酸 170 +12° 139 2.93 4.23 
(+) -酒石酸 206 一 206 2.96 4.24 
让 酒石酸 140 一 125 3.11 4.80 


对 于 含有 三 个 手 性 碳 的 化 合 物 ， 如 手 性 碳 都 不 同 ， 则 有 四 对 对 映 异 构 体 ， 如 其 中 有 两 个 是 
相同 的 ， 则 只 有 四 个 构 型 异 构 体 ， 其 中 一 对 对 映 体 和 两 个 内 消 旋 体 。 如 2,3,4- 三 羟基 戊 二 酸 有 
四 个 构 型 异 构 体 (5) (6) (7) 和 (8), 在 (5) 和 (6) 中 ，C3 上 连 有 两 个 构造 和 构 型 〈《2R,4R) 
或 (26,45) 完全 相同 的 碳 原子 ， 因 此 Cs 是非 手 性 的 。 但 C: 和 Cs 两 个 手 性 碳 原子 不 呈 镜 像 关 
系 ， 整 个 分 子 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 ， 所 以 它们 都 是 手 性 分 子 ，(5) 和 6) 互 为 对 映 异 构 体 。 
而 在 (7) 和 (8) 中 , 沿 C3、OH 和 H 有 一 个 对 称 面 , C2 和 C4 又 呈 镜 像 关 系 , 因此 (7) 和 (8) 
都 是 内 消 旋 体 。 对 “7) 和 (8) 的 Cs 来 说 ， 它 连 有 构造 相同 、 构 型 不 同 的 碳 原子 ，C; 是 手 性 
碳 ， 但 整个 分 子 是 非 手 性 的 ， 所 以 称 其 为 假手 性 碳 原子 。 


COOH : oon CooH ! COOH 
人 (Ri Ho crH (9) om : Hb on (R) 
HOo—G—H | H Go HOG—H | HG 一 OH 
HO—G—H ,i  H—C—on Hb on | mo 
®)! 人 (9) L : (9) 
OOH OOH OOH ! OOH 
(5) (6) 《7) 《8) 
对 映 体 内 消 旋 体 内 消 旋 体 


熔点 127C 127C DOoC 190C 
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六 、 外 消 旋 体 的 拆 分 


在 由 非 手 性 分 子 合成 手 性 分 子 时 常 得 等 量 的 对 映 体 。 但 在 很 多 情况 下 只 需要 其 中 某 一 种 光 
学 活性 物质 ， 所 以 常 需 设法 将 由 合成 得 到 的 外 消 旋 体 中 的 两 个 对 映 体 分 离开 。 此 过 程 称 为 外 消 
旋 体 的 拆 分 〈 或 拆 解 )。 任 何 混合 物 的 分 离 都 是 基于 这 些 成 分 的 不 同性 质 〈 主 要 是 物理 性 质 )。 
但 是 ， 外 消 旋 体 中 的 两 个 对 映 体 除 了 旋光 性 不 同 外 ， 其 它 物理 性 质 都 相同 ， 所 以 它们 的 分 离 需 
用 特殊 的 方法 。 

外 消 旋 体 拆 分 的 方法 很 多 ， 其 主要 原则 是 设法 将 一 对 对 映 体 转 成 一 对 非 对 映 体 。 由 于 后 者 具 
有 不 同 的 物理 性 质 ， 便 可 采用 常规 分 离 手 段 分 开 。 当 非 对 映 异 构 体 分 离 后 ， 再 经 一 定 方法 处 理 使 
其 转 回 成 原来 的 对 映 体 。 目 前 ， 大 多 数 拆 分 工作 靠 有 光学 活性 的 手 性 拆 分 试剂 。 这 些 试剂 有 的 是 
人 工 合成 的 ， 但 很 多 是 自然 界 存在 的 天 然 产 物 ， 它 们 是 经 酶 催化 的 生物 合成 获得 的 。 这 些 拆 分 试 
剂 都 是 光学 纯度 为 100% 的 物质 。 下 面 以 最 常见 的 外 消 旋 酸 〈 或 碱 ) 的 拆 分 为 例 ， 说 明 拆 分 剂 的 
作用 及 拆 分 的 一 般 过 程 。 例 如 ， 外 消 旋 的 有 机 酸 可 用 碱 性 拆 分 剂 〈 假 设 用 d- 旋 光 的 ) 与 其 反应 。 
这 样 ， 先 形成 两 种 物理 性 质 不 同 的 非 对 映 异 构 的 dd- 盐 或 dl- 盐 。 这 时 ， 可 用 合适 的 溶 媒 经 重 结晶 
法 进行 分 离 。 然 后 再 用 无 机 酸 将 有 光学 活性 的 有 机 酸 分 别 从 盐 中 置换 出 来 。 拆 分 过 程 表示 如 下 ; 


(C++H)- 盐 
(二 )- 酸 +2(+)- 厂 一 一 > (++)- 盐 +(+-)- 盐 = 
非 对 映 体 的 混合 (4-)- 盐 


CH- 盐 一 2 (+)- 酸 +(H)- 碱 .HCl 
(CH-)- 盐 一 ac w (-)- 酸 +(+)- 碱 .HCI 
以 上 过 程 需 经 多 次 重 结晶 才能 完成 全 部 拆 分 工作 。 选 择 的 拆 分 剂 及 重 结晶 溶剂 要 合适 。 常 
用 的 碱 性 拆 分 剂 有 人 工 合成 的 ， 如 or- 苯 基 乙 胺 ， 及 来 自 植物 体 的 牛 物 碱 如 〈-) - 番 木 禾 碱 、 
(-) - 马 钱 子 碱 、(+) - 辛 可 宁 碱 、(-) -吗啡 碱 、(-) - 唑 宁 碱 、(-) -麻黄 碱 等 。 外 消 旋 有 机 碱 
的 拆 分 原理 是 相同 的 ， 可 用 酸性 拆 分 剂 与 其 成 盐 。 常 用 的 酸性 拆 分 剂 有 (+) -酒石酸 、(-) - 
二 乙酰 酒石酸 、(-) -二 苯 甲 酰 酒石酸 、(+) -樟脑 磺 酸 、(-) -苹果 酸 等 。 
酶 作用 下 的 生物 拆 分 法 以 及 手 性 吸附 剂 的 色谱 分 离 法 ， 也 已 成 为 常用 的 拆 分 方法 ， 这 里 作 
一 简介 : 酶 是 由 光学 活性 的 氨基 酸 组 成 的 手 性 大 分 子 。 它 与 外 消 旋 体 的 化 合 物 作 用 时 ， 可 选择 
性 地 作用 于 一 种 对 映 体 而 对 另 一 对 映 体 不 作用 。 例 如 ， 外 消 旋 酒 石 酸 铵 盐 在 酵母 〈 一 种 酶 ) 作 
用 下 发 酵 ,天 然 的 右 旋 酒石酸 铵 盐 可 逐渐 被 消耗 〈 与 酵母 作用 生成 其 它 产物 )， 发 酵 液 中 最 后 可 
分 离 出 纯 的 左旋 酒石酸 铵 盐 。 
色谱 分 离 法 的 原理 同 酸 、 碱 拆 分 法 。 用 手 性 的 物质 如 淀粉 、 芒 糖 粉 或 某 些 人 工 合成 的 手 性 
大 分 子 作为 柱 层 析 的 吸附 剂 。 当 外 消 旋 的 被 拆 分 物质 通过 层 析 柱 时 ， 可 与 吸附 剂 产 生 非 对 映 异 
构 的 两 种 物质 ,它们 在 层 析 柱 中 被 吸附 的 程度 不 同 ， 因 此 在 用 溶剂 洗 脱 时 ， 有 的 先 被 洗 脱 下 来 ， 
从 而 达到 分 离 目 的 。 
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七 、 取 代 环 烷烃 的 立体 异 构 
(一 ) 顺 反 异 构 和 对 映 异 构 


在 前 一 章 已 介绍 了 取代 环 烷 烃 的 顺 反 措 构 ， 如 1,3- 二 甲 基 环 丁 烷 和 1.2- 环 丙烷 二 甲酸 的 顺 
反 异 构 体 如 下 : 


13- 甲 划 丈 T 烷 CH CH3 H CH 
H7 S HH CH 人 HH 


大 式 4 反 式 (2) 
1.2- 环 丙烷 “甲酸 HOOC COOH H o COOH 
于 HH HOOC” “H 
须 式 (3 反 式 (4) 
于 性 分 了 (内 消 艇 体 ) 于 性 分 了 
熔点 135C 


17STC 
上 述 化 合 物 是 否 有 对 映 异 构 体 呢 ? 判断 的 方法 与 链 状 化 合 物 类 似 ， 一 般 根 据 它 们 是 否 有 对 
称 中 心 或 对 称 面 。 化 合 物 (1) 有 对 称 面 ，(2) 有 对 称 面 外 ， 还 有 对 称 中 心 ，(3) 有 对 称 面 ， 它 
们 都 是 非 手 性 分 子 ， 无 对 映 异 构 体 ， 无 旋光 性 。 而 4) 没有 对 称 中 心 和 对 称 面 ， 是 手 性 分 子 ， 
有 对 映 异 构 体 (5)， 有 旋光 性 。 


H COOH HO0G、 信 H 
HOOC” HH | H7 “cooH 
四 (5) 
UIR,2R) -1,2- 环 丙烷 -甲酸 (15.25) -1.2- 环 丙烷 二 甲酸 
熔点 175T 175T 


(4) 和 (5) 都 是 反 -12- 二 甲 基 环 丙烷 二 甲酸 ， 要 区 别 它们 需 用 R、S 命名 这 两 个 化 合 物 中 
手 性 碳 的 构 型 ，(4) 称 〈1R,2R) -1,2- 环 丙烷 二 甲酸 ，(5) 称 〈18,2S) -1.2- 环 丙烷 二 甲酸 。 

从 上 述 讨论 可 见 ， 取代 环 烷烃 化 合 物 的 构 型 异 构 较 复杂 ， 有 时 只 有 顺 反 异 构 体 ， 有 时 顺 反 
异 构 和 对 映 异 构 同 时 存在 。 


练习 题 37 写 出 下 列 化 合 物 构 型 异 构 体 ， 如 有 对 映 异 构 体 ， 试 命名 手 性 碳 的 构 型 . 
(1) (2) (3) 
CH CH 


H H CH3 
ky 
HO H 


Br Br 


在 前 一 章 已 介绍 了 环 已 烷 的 椅 式 、 船 式 和 扭 船 式 构象 ， 其 中 椅 式 构象 是 优势 构象 ， 椅 式 构 
象 中 有 两 种 C 一 H 键 即 横 键 (e 键 ) 和 竖 键 (a 键 ) 以 及 椅 式 构象 的 翻 环 作用 等 。 下 面 将 介绍 取 
代 环 已 烷 的 构象 。 

1. 单 取代 环 己 烷 

甲 基 环 已 烷 能 以 两 种 不 同 的 椅 式 构象 存在 ， 一 种 甲 基 在 竖 键 上 〈1)， 另 一 种 在 横 键 上 2) 
(图 3-12)，(1) 和 (2) 可 以 通过 翻 环 互相 转变 ， 两 者 成 平衡 体系 。 根 据 结构 研究 表明 (1) 占 
5%，(2) 占 95%， 这 显示 了 甲 基 处 于 横 键 (2) 的 能 量 较 低 ， 为 优势 构象 。 从 图 3-12 中 Ci-C> 
键 的 纽曼 投影 式 可 见 ，(2) 中 横 键 甲 基 与 环 上 的 3- 位 CH; 成 对 位 交叉 式 构象 ， 而 (1) 中 坚 键 
甲 基 与 3- 位 CH 成 邻 位 交叉 式 ; 且 甲 基 上 的 氧 与 3- 位 及 5- 位 上 的 竖 键 氮 非 常 接近 ,存在 范 德 华 
斥 力 ， 这 种 空间 拥挤 引起 的 斥 力 ， 常 称 为 1,3- 效 应 《也 称 1.3- 双 竖 键 效 应 ， 其 中 阿拉 伯 数 字 是 
指 相互 作用 的 二 个 竖 键 基 团 的 相对 位 置 )， 每 一 个 1,3- 效 应 相当 于 存在 一 个 邻 位 交叉 引起 的 
张力 。 


(二 ) 取代 环 已 烷 的 构象 分 析 


H 
SS 


< 
H 
H 于 4 3 2 Ne 
A Ny 
5 6 Tr AH 
4 5 6 
CH 
CH 6 
4 2 4 cH， 2、_cH， 
CH: 
95% 


0D 2 


图 3-12 甲 基 环 己 烷 的 构象 
由 于 这 些 因素 的 存在 ， 使 甲 基 是 横 键 为 优势 构象 。 随 着 取代 基 的 增 大 ， 占 竖 键 的 比例 更 少 。 
如 异 两 基 和 概 丁 基 ， 占 竖 键 分 别 为 4% 和 小 于 0.01%， 坡 丁 基 尤 其 明显 ， 因 其 体积 很 大 ，1,3- 相 
互 作用 更 显著 。 
RR 


we 


Er 


练习 题 3.8 ”推测 一 氯 代 和 - 乙 基 环 已 烷 环 已 烷 两 种 构象 的 比例 会 发 生 什么 变化 〈 指 取代 茎 处 
于 e 键 和 处 于 a 键 的 比例 ) ? 


2. 二 取代 环 已 烷 ”测定 1,2、1,3 和 1,4- 二 甲 基 环 己 烷 顺 反 异 构 体 的 燃烧 热 ， 它 们 的 顺 反 异 
构 体 的 燃烧 热 有 差别 ， 其 数字 如 下 : 


化 合 物 燃烧 热 的 差别 KJ/mol) 较 稳 定 的 异 构 体 
反 式 比 旺 式 低 6 反 式 
反 式 比 顺 式 高 7 顺 式 
14- 二 甲 基 环 已 烷 反 式 比 师 式 低 6 反 式 


两 种 异 构 体 稳定 性 差别 与 它们 的 构象 有 关 ， 如 顺和 反 1,4- 二 甲 基 环 已 烷 的 两 种 椅 式 


构象 如 下 : 
顺 式 反 式 
CHy CH CH3 
wu 全 SN 人 一。 ac 一 一 
CH 
ed 构象 ae 构象 ee 构象 am 构象 


优势 构象 
在 顺 式 的 两 种 构象 中 都 是 一 个 甲 基 占 横 键 ， 另 一 个 甲 基 占 竖 键 ， 简 称 为 ae 构象 ， 它 们 具有 
相同 能 量 ， 在 平衡 体系 中 两 者 各 占 50%。 而 在 反 式 异 构 体 中 ， 一 个 是 两 个 甲 基 都 称 横 键 (ee 构 
象 )， 另 一 个 是 两 个 甲 基 都 占 竖 键 (aa 构象 )， 很 显然 ，ee 构象 为 优势 构象 。 由 于 反 式 异 构 体 有 
能 量 较 低 的 ee 构象 ， 而 顺 式 异 构 体 只 有 ea 构象 ， 因 此 反 式 比 顺 式 稳定 ， 又 如 1,3- 二 甲 基 环 已 
烷 ， 顺 式 和 反 式 的 构象 如 下 : 


顺 式 反 式 
CH3 CH3 
CHs CH CH 
到 一 一 一 
CH 
CH CH; 
ee 构象 a 构象 ea 构象 ae 构象 


优势 构象 
在 顺 式 中 有 ee 构象 ， 而 反 式 中 只 有 ea 构象 ， 因 此 顺 式 比 反 式 稳定 。 
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练习 题 3.9 试用 上 述 方法 分 析 在 1,2- 二 甲 基 环 已 烷 的 顺 反 异 构 体 中 为 什么 稳定 性 反 式 大 于 
顺 式 ? 


1 甲 基 -2- 叔 丁 基 环 已 烷 的 顺 反 措 构 体 中 ,， 反 式 异 构 体 的 优势 构象 是 ee 构象 , 而 在 顺 式 异 构 
体 中 体积 大 的 瓜 丁 基 处 于 横 键 的 为 优势 构象 。 


反 式 师 式 
CH 
CHs OP 
CCH = 一 一 CHs 
CCH3) 
CH 
CcHy, ly CLICHY 
ce 构象 aa 构象， oe 构象 ca 构象 
优势 构象 优势 构象 


至 此 讨论 了 环 已 烷 和 取代 环 烷 的 优势 构象 ， 从 取代 基 的 体积 大 小 考虑 可 总 结 出 如 下 规律 : 
加 椅 式 构象 为 稳定 构象 。@ 取 代 环 已 烷 中 取代 基 占 横 键 多 的 为 优势 构象 。@@ 含 不 同 取代 基 时 ， 
体积 较 大 的 处 于 横 键 为 优势 构象 。@ 体 积 大 的 基 团 如 叔 丁 基 ， 则 它 处 于 横 键 的 构象 为 优势 构 
象 ， 叔 丁 基 被 称 为 控制 构象 的 基 团 ， 如 (1R,2R,45)-1,2- 二 甲 基 -4- 叔 丁 基 环 已 烷 (3) 为 优势 


构象 。 


CH CH3)3C 
‘CHC cH 3 (CH3)3 
i 
H H 
WE; 
CH3 CH3 CH 
(3) (4) 
优势 构象 


练习 题 3.10 写 出 下 列 化 合 物 的 两 种 构象 ， 并 指出 哪 一 个 是 优势 构象 . 
(CU (2) (3) 


CH 
H Br HsC; F 


| K 
CCH3)3 (CH3)3C H 


环 己 烷 一 般 处 于 椅 式 构象 ， 有 些 取代 环 已 烷 的 椅 式 构象 可 能 引起 分 子 的 手 性 ， 例 如 顺 -1,2- 
- 甲 基 环 已 烷 ， 从 平面 结构 看 有 对 称 面 ， 是 非 手 性 的 ， 但 它 的 椅 式 构象 是 手 性 的 ， 有 对 映 异 构 


体 (5) 和 (6)。 
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CH3 CH 


CH 


但 (5) 和 (6) 都 是 ae 构象 ， 能 量 相同 ， 在 平衡 体系 中 量 相 等 ， 可 抵消 对 平面 偏振 光 的 影 
响 ， 因 此 无 旋光 性 ， 这 与 从 平面 结构 分 析 的 结果 是 一 敏 的 。 另 外 (5) 和 (6) 间 在 室温 下 可 通 
过 翻 环 互 变 ， 不 能 分 离 。(5) 翻 环 变 成 (6.)，(6') 与 (6) 是 相同 的 即将 〈6') 环 上 的 对 称 轴 
旋转 120° 即 得 (6)。 

以 上 对 于 优势 构象 的 讨论 ， 只 是 从 取代 基 的 空间 效应 进行 分 析 ， 这 对 于 烷 基 这 类 非 极 性 基 
团 来 说 是 正确 的 。 但 除 体积 的 影响 外 ， 有 时 非 键 合 原子 间 的 其 它 作 用 力 ， 如 氧 键 和 偶 极 - 偶 极 问 
的 电 效应 也 会 影响 分 子 的 优势 构象 。 如 反 式 1,2- 二 握 环 已 烷 ， 由 于 二 个 碳 握 键 的 排斥 作用 ， 使 


二 个 氯 处 于 反 式 双 竖 键 的 构象 成 为 优势 构象 。 
Cl 


Cl 
ea 构象 a 构象 (优势 构象 》 


一 环 环 烷烃 的 构象 


= 环 结构 的 桥头 位 置 的 立体 化 学 是 固定 的 。 如 ， 二 环 [2.2.1 庚 烷 〈 降 冰片 烷 )， 它 的 
次 甲 基 只 能 以 顺 式 的 方式 连接 于 环 已 烷 船 式 构象 的 1,4 位， 反 式 方向 的 连接 能 量 太 高 ， 不 可 


二 环 {2.2.1 庚 烷 
对 于 一 些 较 大 的 环 系 则 无 上 述 限制 ， 如 二 环 [4.4.0] 烽 烷 〈 十 气 蔡 ) 的 二 个 环 可 以 顺 式 
(1) 或 反 式 (2) 两 种 方式 相连 接 。 用 结构 式 (1) 和 (2) 表示 ，(1) 称 顺 式 十 氧 蔡 ，(2) 
称 反 式 十 氨 蔡 。 桥 头 上 的 氧 可 省 去 ， 可 用 圆 点 表示 氧 伸 向 环 的 上 方 ， 无 圆 点 的 表示 氧 伸 向 
环 的 下 方 。 
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构象 式 


沸点 1873C 1957'C 


当 两 个 环 已 烷 相 骆 时 , 因为 环 已 烷 的 椅 式 构象 较 稳定 , 相互 连接 的 环 都 采取 椅 式 构象 ，(1) 
和 (2) 的 构象 分 别 为 (3) 和 (4)。 

因 顺 式 十 氢 蔡 的 二 个 六 元 环 相互 以 ae 键 了 合 ， 而 反 式 十 氨 茜 的 二 个 六 元 环 相互 以 ee 键 矣 
合 ， 因 此 燃烧 热 顺 式 十 氧 蔡 比 反 式 十 氧 蔡 大 〈 分 别 为 5286kJ/mol 和 5277kJ/mol)， 即 反 式 十 氧 
蔡 比 顺 式 十 氧 茜 稳 定 。 

顺 式 十 氧 茜 是 手 性 分 子 ， 但 无 旋光 性 ， 原 因 在 于 两 个 椅 式 环 同时 翻 环 后 ， 所 得 的 构象 是 原 
来 的 对 映 体 ， 加 以 两 者 能 量 相等 ， 在 平衡 混合 物 中 各 占 50%， 形 成 一 个 外 消 旋 混 合 物 。 


(3) (5) 
(3) 和 (5) 互 为 对 映 体 
顺 式 十 氧 蔡 的 翻 环 作用 


反 式 十 氢 蔡 有 对 称 中 心 ， 是 非 手 性 分 子 。 它 不 能 翻 环 ， 因 为 翻 环 后 ， 意 味 着 二 个 椅 式 环 已 烷 相 
互 要 以 反 式 aa 键 联合 ， 在 空间 上 是 不 可 能 的 。 因 此 ， 反 式 十 氢 蔡 是 刚性 结构 ， 没 有 构象 异 构 体 。 


“入 、 狗 旨 异 构 和 构 型 弄 构 


烷烃 中 已 介绍 了 构象 异 构 的 概念 。 构 象 异 构 体 的 特点 是 在 室温 下 往往 能 通过 单 键 旋转 而 互 
换 。 因 此 ， 构 象 异 构 体 在 很 多 情况 下 ， 在 室温 时 不 易 分 开 。 


Ee 


对 映 异 构 体 与 构象 异 构 体 的 最 大 区 别 是 在 室温 下， 它们 不 能 通过 单 键 旋转 而 互 换 ， 除 非 
提供 能 量 ( 约 209.34kJ/mol 或 更 多 ) 使 共 价 键 断裂 ， 才 能 由 一 个 对 映 体 转 成 另 一 个 对 映 体 。 因 
此 在 室温 下 ， 它 们 能 以 独立 的 异 构 体 分 别 存在 。 

各 个 对 映 体 可 有 其 各 自 的 构象 异 构 体 ， 如 2- 氯 丁 烷 的 两 个 对 映 异 构 体 的 构象 异 构 体 分 别 
如 下 : 


H CH H 
Cs H. Cl H Cl H. Cl 
HH Cl 
H HiC H H H H CH3 
3 CH; CH CH 
二 (CD (2 03) 
H CH; H 
CHs CI H Cl H Cl H 
aa 
人 H CH3 H H HiC H 
3 CH3 CH3 CH3 
S 构 型 CD (2) 3) 


费 黄 尔 投影 式 与 纽曼 投 影 式 间 的 互 换 可 按 下 列 步 骤 进 行 ( 以 R-2- 握 丁 烷 为 例 ): 
先 将 费 歇 尔 投影 式 改写 成 木 枫 式 结构 〈1)， 将 木 枫 式 结构 横 放 可 成 结构 式 〈2)。 此 式 称 为 
锯 架 式 ， 再 按 纽曼 式 投影 法 得 出 全 重 登 的 构象 。 当 旋转 C2-Cs 之 间 的 单 键 ， 即 可 得 出 全 交叉 式 


的 各 种 构象 。 


(R) -2- 氧 - 丁 烷 


i > 本 
九 、 烷 烃 协 代 反 应 的 立体 化 学 。 
前 面 已 讨论 了 分 子 立 体 异 构 的 有 关 知 识 ， 下 面 将 讨论 这 些 知识 在 研究 反应 机 理 中 的 应 用 ， 
现 以 烷烃 卤 代 反 应 的 立体 化 学 为 例 ， 正 丁 烷 溴 代 得 1- 溴 丁 烷 和 2- 溴 丁 烷 〈 一 元 取代 物 )。 


B 
CC Ch pe 和 CH3CHyCHyCHyBr + CH3CHBICH2CHS 
1 省 本 烷 2- 省 丁 烷 
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2- 省 丁 烷 有 一 个 手 性 碳 原子 ， 有 一 对 对 映 体 ， 通 过 上 面 反应 所 得 的 2- 溴 丁 烷 无 旋光 性 ， 显 
然 所 得 的 2- 省 丁 烷 是 外 消 旋 体 。 从 产物 的 立体 结构 可 推 知 在 反应 中 省 原子 Br. ) 夺取 反应 物 
C2 上 的 氧 所 生成 自由 基 活 性 中 间 体 具 平 面 结构 ,在 下 一 步 反 应 时 ， 溴 分 子 (Br,) 可 从 该 平面 的 
两 侧 进攻 ， 其 机 会 相等 ， 产 生 等 量 的 〈+) 体 和 (〈-》 体 ， 其 结果 是 产物 无 旋光 性 。 经 研究 证 明 
(+) 体 是 5- 型 ，(-) 体 是 R- 型 。 


| HaC 
CHs Q 
仲 小 类 自 由 基 (8) - (+) -2- 澳 1 烷 (R) -〔-) -2- 澳 】 烷 
[ajo=+39 [alo=-39 


Bo 
H H H 
Ce: 网 4 
Cl 一 -~ 2 + BGCh 
CHs Hs 


在 这 个 反应 中 正 丁 烷 C; 在 溴 代 后 变 成 了 手 性 碳 原子 ，C; 称 前 手 性 〈 或 潜 手 性 ) 碳 原子 
(prochiral carbon， 可 用 Pro-C 表示 )。 正 丁 烷 是 非 手 性 分 子 ， 经 C, 省 化 变 成 手 性 分 子 ， 但 得 到 
的 是 外 消 旋 体 。 在 有 机 反应 中 非 手 性 分 子 在 非 手 性 条 件 下 反应 ， 所 得 产物 总 是 无 旋光 性 ， 这 是 
一 般 规律 。 

从 上 述 讨论 可 看 出 : 反应 的 立体 化 学 结果 是 研究 反应 机 理 很 好 的 手段 之 一 ， 支 持 烷烃 卤 代 
经 自由 基 活 性 中 间 体 的 另 一 个 实例 是 下 面 这 个 反应 。 


CH,C QH,C CHC 
H+ > .2C—Q + aq 一 C、 
HsC- / | \ ss 
HsC HsC CH 
《1 《2)》 《3)》 
(8) - (+) -1- 气 -2- 甲 基 丁 烷 ( 士 ) -12- 二 毛 -2- 甲 基 丁 烷 
有 旋光 性 无 旋光 性 


有 旋光 性 的 反应 物 (1) 进行 毛 代 反应 所 得 的 1,2- 二 氧 -2- 甲 基 丁 烷 无 旋光 性 ， 这 
表明 反应 中 生成 了 等 量 的 (2) 和 (3)， 即 外 消 旋 体 ， 在 反应 中 发 生 了 外 消 旋 化 
(racemization， 详 见 第 九 章 ), 这 一 事实 同样 可 以 从 离 代 反 应 的 机 理 给 以 解释 ,其 反应 


式 如 下 : 
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咎 成 外 消 旋 体 
E 手 性 碳 上 , 手 性 碳 上 的 键 发 生 了 断裂 。 由 于 所 经 活性 中 间 体 ( 自 


在 这 个 反应 中 , 氧 代 发 
由 基 ) 具 平 面 结构 ，Cl 可 从 该 平面 的 两 侧 进攻 ， 机 会 相等 ， 因 此 发 生 外 消 旋 化 ， 对 于 手 性 碳 上 
有 键 发 生 断 裂 的 反应 ， 其 构 型 的 变化 是 复杂 的 “有 外 消 旋 化 ， 构 型 转化 或 构 型 保持 )， 主 要 取决 
于 反应 机 理 ， 以 后 将 逐步 讨论 这 些 问题 。 反 之 ， 如 在 反应 中 手 性 碳 上 的 键 未 断裂 ， 可 认为 该 手 
性 碳 的 构 型 不 变 。 如 : 

H. 


HyPd 
C—OH————> --C—OH 
HBc- HC 
CH 一 CH HsCCH; 
(3)-(+)-3- 丁 类 -2- 醇 (SFH(+2- 丁 本 


在 这 个 反应 中 手 性 碳 上 的 键 未 发 生 断 裂 ， 可 认为 反应 物 和 产物 构 型 是 一 样 的 。 


练习 题 3.11 命名 下 面 这 个 化 合 物 中 手 性 碳 的 构 型 ， 并 指出 在 这 个 反应 中 手 性 碳 的 构 型 是 否 
变化 ， 写 出 产物 的 结构 式 . 


( 吴 秋 业 ) 


上 协 代 烷 (alkylhalide) 是 烷烃 分 子 中 一 个 或 多 个 氧 被 卤素 取代 的 化 合 物 。 卤 代 烷 中 的 卤素 
与 sp? 杂 化 碳 原子 相连 。 一 卤 代 烷 烃 常 用 通 式 RX 表示 ，R 为 烷 基 ，X 为 氟 、 氧 、 省 、 碘 。 贞 素 
连接 于 sp? 杂 化 碳 上 时 〈 即 烯 基 讽 化 物 和 芳 基 贞 化物， 如 乙烯 氢 和 溴 茶 )， 其 化 学 性 质 与 连接 于 
sp 杂 化 碳 上 的 卤化 物 有 较 大 的 区 别 。 卤 素 连 接 于 sp 杂 化 碳 的 化 合 物 很 少见 并 且 不 稳定 。 
Br 


CH 一 CHCIl 


乙 炸 毛 澳 策 
含有 砚 素 的 有 机 物 在 自然 界 很 少 存在 ， 大 多 数 且 日 常 所 碰 到 的 贞 代 烷 是 人 工 合成 的 。 天 然 
有 机 讽 化 物 主要 存在 于 一 些 海洋 生物 ， 如 海江 、 海 绵 及 软体 动物 中 。 由 这 些 物种 产生 的 有 机 讽 
化 物 ， 常 有 特殊 的 结构 ， 有 些 具有 抗菌 、 抗 真菌 及 抗 肿瘤 活性 。 如 红 藻 (red alga) 和 海 免 (sea 
hare) 可 产生 下 列 两 种 结构 相近 的 、 用 来 作为 化 学 防卫 的 有 机 讽 化 物 : 


三 人 


红 基 产生 海 免 产 生 
对 于 海洋 生物 的 研究 ， 是 当今 活跃 的 新 研究 领域 之 一 ， 人 们 期 望 从 中 能 寻找 到 有 治疗 疾病 
价值 的 新 化 合 物 或 新 药 研究 的 先导 化 合 物 。 
许多 卤 代 烷 是 有 毒性 的 化 合 物 ， 例 如 氧 仿 和 四 氯 化 碳 ， 虽 然 在 实验 室 仍然 作为 溶剂 使 用 ， 
但 它们 已 被 环境 保护 组 织 列 入 可 能 致癌 物质 的 名 单 ， 一 般 不 在 普通 的 商品 中 使 用 。 


一 、 分 类 和 命名 


(一 ) 分 类 
根据 所 含 卤 素 种 类 ， 卤 代 烷 可 分 为 氟 代 烷 、 氧 代 烷 、 省 代 烷 及 碘 代 烷 ， 其 中 在 化 学 合成 中 
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最 常用 的 是 氧 代 烷 和 溴 代 烷 ， 根据 所 含 卤素 的 多 少 ， 可 分 为 一 元 、 一 元 和 多 元 南 代 烷 ， 根 据 讽 
素 所 连接 饱和 碳 原子 的 类 型 ， 又 可 分 为 伯 (1” )、 仲 (2”) 及 上报 (3*。 )》 南 代 烷 ; 


R 
R. 、\ 
RCH2X ch 一 x R 一 C 一 X 
D 本 
R 
伯 点 代 烷 仲 协 代 烷 叔 亢 代 烷 
伯 、 仲 、 报 击 代 烷 的 化 学 反应 活性 有 一 定 的 差别 。 


(二 ) 命名 

击 代 烷 的 命名 有 普通 命名 和 系统 命名 两 种 方法 。 一 些 分 子 中 的 烷 基部 分 有 简单 的 非 系统 
名 称 的 卤 代 烷 可 采用 普通 命名 ， 即 在 相应 烷 基 名 前 加 卤素 名 称 ， 有 手 性 碳 的 还 要 标记 其 构 
型 。 如 : 


CH3 CH CH 
CHICHXCH2CHDBr ae- 二 CH2Br ce co- 十 CH; 
H CH2CH3 Br 
省 代 止 丁 烷 省 代 并 丁 烷 (5) - 澳 代 仲 丁 烷 溴 代 瓜 丁 烷 
butyl bromide iso-butyl bromide (5) -sec-butyl bromide tert-buty] bromide 


卤 代 烷 的 最 一 般 的 命名 方法 还 是 采用 系统 命名 法 ， 把 卤素 作为 取代 基 。 其 他 的 命名 原则 ， 
与 烷烃 的 命名 基本 相同 。 当 烷 基 和 卤素 相同 编号 时 ， 优 先 考虑 烷 基 。 例 如 ， 
CHPH 一 CH— CHICH CH 一 PH PH 一 cicts es CH;— Cu CH 
CI bs CH Cl CH3 Cl 


3- 甲 基 -2- 气 鼎 烷 2- 甲 基 -3- 氯 戊 烷 2- 甲 基 -4- 氨 戊 烷 
3-methyl-2-chloropentane 2-methyl-3-chloropentane 2-methyl-4-chloropentane 


Cl 
< ys 
CH3 Br 


2- 甲 基 -!- 氛 环 已 烷 (R25) -上 -省 -2- 氧 环 已 烷 
-chloro-2-methylcyclohexane (1R,25) ~1-bromo-2.chlorocyclohexane 


在 上 述 2- 甲 基 -4- 握 成 烷 的 命名 中 , 因 在 次 序 规则 中 握 高 于 甲 基 , 所 以 按照 中 国 化 学 会 1980 
年 有 机 化 合 物 命名 原则 ， 应 给 顺序 较 低 的 甲 基 以 较 小 编号 。 
当 双 键 和 卤素 并 存 时 ， 优 先 考虑 给 双 键 以 尽 可 能 小 的 编号 。 例 如 : 


CH 一 CH 一 CH2Cl ct 一 cH 一 PH 一 cHicl 
CH3 
3- 氧 -1- 两 类 了- 甲 基 -4- 氧 -1- 丁 类 
3-chloro-l-propene 3 methyL4 chlorobutene 


有 些 卤 代 烷 有 常用 的 俗名 ， 如 氧 仿 、 磺 仿 、 氟 利 昌 等 。 
CHCh ”氯仿 chloroform CHHB  ” 碘 仿 iodoform 
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练习 题 4.1 用 IUPAC 法 命名 下 列 化 合 物 . 
CHaCI al 
va 60 ua (3) 
人 Ho 
Cn HsCs 
二 、 结 构 


卤 代 烷 中 C 一 X 键 的 碳 原子 为 sp? 杂 化 , 碳 与 卤素 以 。 键 相连 , 价 键 间 的 夹 角 都 接近 109.5”。 
夜 素 的 电 负 性 〈electronegativity ) 比 碳 大 ， 使 碳 卤 键 成 为 极 性 共 价 键 ， 成 键 电子 对 偏向 贞 
素 ， 碳 原子 为 正 电 中 心 ， 卤 原子 为 负电 中 心 。 偶 极 方向 由 碳 指 向 容 素 。 
本 


en 让 | (X=F, Cl, Br,1) 
A 
次 代 烷 中 C 一 X 键 的 键 长 是 C 一 I 键 最 长 ，C 一 F 键 最 短 。 四 种 C 一 X 键 的 偶 极 和 矩 和 键 长 见 
表 4-1。 
表 4-1_C 一 X 键 的 键 长 和 偶 极 矩 


C--X 键 偶 极 矩 /Cm | 键 长 /pm 
C—F 142 
ca 6.838X10™ 178 
C 一 Br 6.772X1020 190 
CI 6371X102 212 


像 上 述 碳 卤 键 那样 由 于 成 键 原 子 间 电 负 性 不 同 , 使 成 键 电子 对 偏向 一 方 而 发 生 极 化 的 现象 ， 
称 为 诱导 效应 〈Inducitive effect)， 用 “1” 表示。 某 原 子 或 原子 团 的 1 效应 是 以 氢 原 子 为 基准 ， 
比 所 原子 “ 吸 ” 电 子 的 ， 称 其 具 -1 效应 ; 比 氧 原子 “给 ”电子 的 ， 则 为 +[ 效 应。 并 以 符号 “一 ” 


表示 电子 云 移动 的 方向 : 
6+ 5- 65- 5+ 
Y 一 一 一 CR H 一 CR3 X 号 一 一 CR3 
立 具有 4 效应 标准 X 具有 工效 应 


卤素 是 有 -I 效应 的 元 素 。 四 种 卤 原子 的 -I 效应 大 小 与 它们 的 电 负 性 大 小 顺序 一 致 。 氟 > 氯 > 
省 > 碘 。 诱 导 效 应 可 沿 着 共 价 键 在 碳 链 上 传递 ， 影 响 到 链 上 的 其 它 原子 。 但 这 种 影响 随 着 距离 
的 增加 而 迅速 减弱 ， 一 般 通过 三 根 单 键 以 后 ， 已 基本 消失 。 如 在 1- 握 丙烷 中 的 8- 和 7- 碳 
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原子 都 受 氯 原子 的 -I 效应 影响 而 带 有 部 分 正 电 荷 ， 但 8- 碳 的 正 电荷 少 于 a - 碳 ，Y- 碳 的 正 电 
荷 更 少 。 


十 
556+ 68+ 5+ 
H—CE CE Ca C— >C—— C—OCl 
[二 | 有 本 
H HH 
三 、 物 理性 质 


常温 常 压 下 ， 四 个 碳 以 下 的 氟 代 烷 、 两 个 碳 以 下 的 氯 代 烷 和 省 甲烷 为 气体 。 一 般 卤 代 烷 为 
液体 。 随 着 分 子 量 的 增加 ， 熔 点 升 高 ，Cis 以 上 的 卤 代 烷 为 固体 。 

此 外 ， 贞 代 烷 的 沸点 与 烷烃 类 似 ， 有 随 碳 链 增长 而 提高 ， 以 及 在 同 分 异 构 体 中 随 碳 链 分 支 
增加 而 沸点 降低 的 规律 变化 。 

除 氟 外 , 卤素 的 质量 比 有 机 化 合 物 中 常见 的 其 它 原子 的 质量 大 , 因而 使 讽 代 烷 的 密度 较 高 。 
除 氟 代 烷 和 少数 一 氧 代 烷 外 ， 其 它 卤 代 烷 都 比 水 重 〈 表 4-2)。 


表 4-2_ 一 些 卤 代 烷 的 沸点 和 相对 密度 


化 合 物 沸点 /C 密度/ (10kg/m’) 化 合 沸点 /C 。 密度/ 10kg/m) 

CH3F -78 es CHICH2F -38 pr 

CH3CI -24 “= CH3CH2CI 12 全 

CH3Br 4 > CH3CH2Br 38 1.42 

CH3I 42 2.28 CH3CH:I 72 1.94 

CH2zCh 40 1.34 CH3CH;CH;F 3 Rs 

CHCDb 61 1.50 CH3CH2CH2CI 47 一 

CCN 77 1.60 CH3CH;CH;Br 71 EE 
CH3CH2CH:T 102 1.75 


尽管 卤 代 烷 中 多 数 分 子 有 极 性 , 但 它们 都 不 溶 于 水 (因为 不 能 与 水 形成 气 键 ) 而 易 溶 于 醇 、 
馆 、 烃 等 有 机 溶剂 。 从 水 层 中 提取 分 离 有 机 化 合 物 时 ， 二 氯 甲 烷 、 毛 仿 是 常用 的 溶剂 。 

在 红外 光谱 〈IR) 中 ， 碳 卤 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 分 别 位 于 ; 

C-F ”1000~1400cm'( 极 强 ) C-Br 500~700cm'( 强 ) 

C-Cl 600~850cm”〈 强 ) CI ”500-700cm'"( 强 ) 

图 4-1 为 1.2- 二 毛 乙 烷 的 红外 吸收 光谱 图 ， 由 于 C-X 键 的 吸收 峰 都 在 指纹 区 ， 因 此 要 用 红 
外 光谱 确定 有 机 化 合 物 中 是 否 存在 C-X 键 是 十 分 困难 的 。 

在 氧 核磁 共振 谱 (IH-NMR) 中 ， 由 于 卤素 是 电 负 性 强 的 吸 电子 基 ， 与 其 直接 相连 的 碳 上 
的 氧 的 化 学 位 移 ， 受 卤素 吸 电 子 诱导 效应 去 屏蔽 作用 的 影响 ， 比 相应 烷烃 碳 上 的 氧 ， 移 向 低 场 。 
这 种 去 屏蔽 效应 的 大 小 与 卤素 的 电 负 性 顺序 一 致 : F>CI>Br>I。 例 如 : 
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透 光 率 /% 


CI- CH:-CH:-CI 


ei ks i L 
4000 3500 3000 23500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
波长 lcm”) 


图 4-1 12- 二 毛 乙 烷 的 红外 光谱 图 
CH 一 F CH 一 CI CH; 一 Br CH 一 [ CH 一 H 
IJH-NMR 化 学 位 移 (5) 。 43 32 22 22 023 
诱导 效应 是 具有 加 和 性 的 ， 随 着 碳 上 取代 的 讽 素 增多 ， 去 屏 项 效应 也 越 大 : 
CHCly CH;Cl» CH 一 CI 
"H-NMR 化 学 位 移 〈8) 73 53 31 
同时 诱导 效应 可 沿 着 单 键 传递 影响 到 邻近 的 B 碳 原子 上 的 氨 。 前 已 述 及 ， 诱 导 效应 随 着 传 
递 距离 的 增加 ， 影 响 逐 渐 减 少 ， 因 此 ， 与 卤素 相隔 三 个 碳 原子 以 上 的 氧 ， 其 化 学 位 移 一 般 无 明 
显影 响 。 


Bp a 
一 CH:-CH:=X 
1!H-NMR 化 学 位 移 (5) Ce 一 H，1.24 一 1.55 Co—H: 2.16 一 44 
4-2 是 1.2- 二 省 -2- 甲 基 丙 烷 的 "H-NMR 谱 ; 
300 200 100 0 Hz 
和 9 一 一 过 ， 


图 4-2 12- 二 省 -2- 甲 基 丙 烷 的 1H-NMR 谱 图 


FL Ht 107 


容 代 烷 的 质谱 也 表现 出 其 特点 ， 由 于 各 种 卤素 的 同位 素 的 丰 度 是 不 同 的 ， 以 此 可 识别 分 子 
中 所 含 的 是 哪 一 种 贞 素 。 四 种 卤素 常见 同位 素 的 天 然 丰 度 见 表 4-3。 


表 4-3 卤素 常见 同位 素 的 丰 度 


砚 素 同位 素 丰 度 (%) 
氟 SF 100 
毛 CI 75.8 ?CI 24.2 
?Br 50.5 MBr 49.4 
碳 | PT 100 


对 于 氯 代 烷 和 省 代 烷 ， 因 所 和 省 元 素 含有 高 两 个 质量 单位 的 同位 素 ， 可 以 在 M 和 M+2 处 
出 现 特征 强度 的 离子 峰 ， 其 间距 为 两 个 质量 单位 。 一 氧 代 烷 的 M 峰 和 M+2 峰 的 峰 高 比 为 接近 
3 : 1， 而 一 溴 代 烷 的 M 峰 和 M+2 峰 的 峰 高 比 为 接近 1 : 1。 如 溴 乙 烷 在 m/Z108 和 110 处 出 现 
两 个 相 邻 的 几乎 等 高 的 分 子 离子 峰 ， 这 是 由 ”Br 和 ”Br 产生 的 结果 。 溴 乙 烷 的 分 子 离子 将 按 以 
下 方式 断 腹 ， 
CoH;B 上 一 CH 一 CH2+ + Br 


mz 108,110 miz 29 
| + H; 
mz: 27 
练习 题 4.2 (1) 比较 环 已 烷 和 和 氧 代 环 已 烷 的 沸点 : 


(2) 一 氧 代 物 ， 其 分 子 离子 峰 与 M+2 峰 的 峰 高 之 比 为 接近 1:1， 你 能 大 致 判断 出 分 子 中 含有 
几 个 氧 原子 吗 ? 


不 同 卤 代 烷 的 稳定 性 不 同 。 单 氟 代 烷 不 是 很 稳定 ， 蒸 馅 时 会 有 烯烃 形成 和 放出 氟 化 氧 。 毛 
代 烷 相当 稳定 ， 一 般 可 用 蒸 饮 方 法 来 纯化 。 较 高 分 子 量 的 报 烷 基 毛 化物， 加热 时 也 会 放出 氯 化 
氧 ， 因 而 在 处 理 时 要 小 心 。 扳 丁 基 矶 在 常 压 下 蒸馏 时 ， 已 全 分 解 。 氨 仿 在 光照 下 会 发 生 缓慢 的 
分 解 ， 生 成 光 气 。 有 人 少量 醇 存在 下 可 避免 这 种 分 解 ， 因 此 市 售 氯仿 中 常 含有 约 0.5% 的 醇 ， 以 使 
它 稳定 化 。 溴 代 烷 和 碘 代 烷 对 光 也 敏感 ， 在 光 的 作用 下 会 慢 慢 放 出 省 和 碳 而 变 成 棕色 或 紫色 ， 
因而 常 存放 于 不 透明 或 棕色 的 瓶 中 保存 ， 在 使 用 前 重新 进行 蒸馏 。 


码 、 化 学 反应 
疯 代 烷 中 的 碳 库 键 很 活 滩 使 其 易 发 生 素 核 取代 (nucleophilic substitution》 反应、 消除 反应 


(elimination) 和 生成 有 机 金属 化 合 物 等 反应 ， 下 面 对 这 些 反应 逐一 进行 讨论 。 


(一 ) 亲 核 取代 反应 
卤 代 烷 如 省 乙 烷 与 甲醇 钠 反应 生成 甲 基 乙 基 醚 ， 在 反应 中 实际 起 作用 的 甲 氧 基 负离子 ， 由 
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它 进攻 碳 贞 键 中 带 部 分 正 电 荷 的 碳 原子 ， 提 供 一 对 电子 和 碳 成 键 ， 把 溴 原子 置换 下 来 。 


CHiCHz 一 Br + CHiO 一 > CH3CH2OCH3 + Br 
下 基 乙 基 且 
又 如 氨 和 省 乙 烷 反应 能 生成 乙 胺 ， 这 是 由 于 氨 分 子 的 氨 原 子 上 有 一 对 未 共用 电子 对 ， 可 起 
与 甲 氧 基 类 似 的 作用 。 


CH3CH2—Br + NH 一 > CHiCHANH; BF 
CCHICH2NH + H,O 
乙 腑 
甲 氧 基 负 离子 和 和 氨 分 子 都 是 富 电子 的 、 碱 性 的 和 有 进攻 碳 “ 核 ”的 倾向 ， 这 种 类 型 的 试剂 称 
为 亲 核 试剂 (nucleophile， 简 写 为 Nu)， 亲 核 试剂 都 是 Lewis 碱 。 由 亲 核 试剂 引起 的 取代 反应 称 
为 亲 核 取代 反应 。 亲 核 试 剂 分 为 两 类 ， 一 类 是 负离子 〈 用 Nu 表示 )， 如 OH 、RO (人 烷 氧 负 离 
子 )、HS- (和 葡 基 负离子 )、RS- 〈 烷 硫 负离子 )、CN 、X 和 碳 负 离子 。 另 一 类 是 具有 未 共用 电子 
对 的 中 性 分 子 (用 Nu: 表示 )， 如 NH;、H8SH、R8H 等 。 在 反应 中 ， 与 亲 核 试剂 反应 的 卤 代 烷 常 
称 为 底 物 〈substrate )。 被 亲 核 试剂 取代 下 来 的 原子 或 基 团 ， 称 为 离 去 基 团 (leaving group)， 它 带 
着 原来 与 碳 共 有 的 一 对 成 键 电 子 从 分 子 中 离 去 。 卤 代 烷 的 亲 核 取代 反应 是 共 价 键 异 裂 的 反应 。 
Nu + R 一 X 一 一 一 > 人 一 Nu + XxX: 
Nus + R 一 X 一 一， R 一 Ni + X:™ 
末 核 试剂 底 物 产物 离 去 基 团 
1. 常见 的 亲 核 取代 反应 ” 卤 代 烷 是 一 大 类 亲 核 取代 反应 的 底 物 , 通过 亲 核 取代 反 应 可 合成 
含 其 它 官能 团 的 有 机 化 合 物 ， 这 些 反应 在 有 机 合成 中 是 十 分 有 用 的 。 含 氧 、 硫 和 卤素 的 负离子 
是 常用 的 亲 核 试剂 ， 在 合成 中 是 用 它们 的 金属 化 合 物 ， 如 NaOH、KCN、RONa 和 NaSH 等 。 
毛 代 烷 与 氧 氧化 钠 〈 钾 ) 可 发 生 水 解 反应 生成 醇 : 
RX + NaOH ROH + Nax 
这 是 一 个 制备 醇 的 方法 ， 但 是 ， 正 如 前 所 述 ， 自 然 界 少 有 卤 代 物 存在 ， 卤 代 烷 大 多 从 醇 制 
备 ， 因 而 ， 卤 代 烷 的 水 解 反应 少 有 应 用 。 
卤 代 烷 与 烷 氧 基 负离子 (RO ) 反应 ， 形 成 产物 酥 ， 是 合成 醚 的 常用 方法 。 
RX + NaOR 一 ROR + NaX 
苹 


卤 代 烷 与 氛 化 钠 〈 钾 ) 可 发 生 氰 解 反应 : 
RX+ NaCN 一 RCN + NaX 
随 


人 握 解 反应 的 产物 称 为 县 ， 在 有 机 合成 上 ， 通 过 且 可 转变 为 羧 酸 及 酰胺 化 合 物 〈 参 见 第 十 一 
章 五 )。 
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卤 代 烷 与 硫 氧 化 钠 〈 钾 ) 和 硫 醇 钠 ( 钾 ) 反应 ， 分 别 生 成 硫 醇 和 硫 醚 。 
RX+NaSH 一 RSH+X- 
玖 本 
RX + RSNa 一 RSR+X- 
太阴 
卤 代 烷 与 硝酸 银 反应 生成 卤化 银 沉淀 和 硝酸 酯 ， 此 反应 可 用 于 鉴别 卤 代 烷 。 
RX + AgNO: 一 RONO2+ AgX 上 
讽 代 烷 与 击 素 负离子 可 发 生 讽 素 交换 的 反应 : 
RCI+ Nal — RI+NaCl 
这 是 一 个 可 北平 衡 反 应 , 常用 于 碘 代 烷 和 和 气 代 烷 的 制备 。 碘 代 烷 不 能 从 烷烃 直接 碘 化 获得 ， 
常用 碘 化 钠 或 碘化钾 在 丙酮 溶液 中 与 毛 代 烷 或 溴 代 烷 反应 来 制备 。 由 于 握 化 钠 或 氢化 钾 在 丙酮 
中 的 溶解 度 比 碘 化 钠 或 碘化钾 小 得 多 ， 易 从 无 水 丙酮 中 沉淀 析出 ， 从 而 破坏 平衡 ， 使 向 生成 产 
物 碘 代 烷 的 方向 移动 。 
协 代 烷 与 具有 未 共用 电子 对 的 中 性 分 子 ( 如 NH3、HOH 和 ROH) 反应 得 相应 的 胺 、 醇 和 
醚 ， 但 由 于 醇和 水 的 亲 核 性 很 弱 ， 一 般 很 少 用 ， 而 用 其 相应 的 氧气 和 烷 氧 化 合 物 〈 如 NaOH、 
RONa)。 击 代 烷 和 氨 反 应 称 为 氨 解 反应 ， 是 制备 有 机 腕 类 化 合 物 的 方法 之 一 〈 见 第 十 三 章 )。 


R 一 X + NH R— NH Xx” 
镶 盐 
Rn 
R 一 上 一-H + -OH RNH2+ HyO 
有 
H 
Mix + SH Rb x 
Be FE 
R—bC + OH = R—OH + H,0 
县 本 


当 水 和 醇 这 样 的 亲 核 试剂 同时 又 作为 溶剂 时 ， 这 种 亲 核 取代 反应 常 称 为 溶剂 解 作 用 。 水 和 
醇 都 是 极 弱 的 亲 核 试剂 ， 与 卤 代 烷 反应 最 初 的 产物 是 质子 化 的 醇和 醚 ， 然 后 进一步 将 质子 转移 
给 大 量 存在 的 水 或 醇 。 卤 代 烷 与 氨 或 胺 反应 时 ， 先 生成 相应 的 铵 盐 ， 然 后 可 用 气 氧 化 钠 等 强 碱 
处 理 ， 将 反应 产物 游离 出 来 。 


练习 题 4.3 完成 下 列 反 应 : 


NaOH 
() CHICHJCHACI 一 0 © CHiCHzBr + NaOCH;— 


(3) 《em (4) ce 


CI 
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2. 亲 核 取代 反应 机 理 ”省 甲烷 在 80% 乙 醇 水 溶液 中 反应 时 ， 反 应 速率 很 慢 ， 但 在 其 溶液 
中 加 入 氧 氧 化 钠 后 ， 水 解 速率 随 之 增加 。 并 且 ， 反 应 速率 与 溴 甲烷 和 碱 的 浓度 成 正比 。 

反应 速率 =k[CHsBrllOH] 

这 在 动力 学 上 称 为 二 级 反应 。k 为 速率 常数 。 在 某 一 温度 和 某 一 溶剂 中 上 值 是 不 变 时 。 但 
溴 代 叔 丁 烷 在 极 低 浓度 的 氧 氧 化 钠 水 溶液 或 水 中 反应 时 ， 其 反应 速率 不 随 氨 氧 化 钠 的 加 入 而 增 
加 。 卤 代 物 浓度 的 改变 是 唯一 的 影响 因素 。 

反应 速率 =k[(CH3)3C-Br] 

这 在 动力 学 上 称 为 一 级 反应 ， 不 同 的 卤 代 烃 所 表现 出 的 不 同 的 反应 速度 方程 ， 只 能 说 明 起 
反应 的 内 部 机 制 是 不 同 的 。 人 们 对 不 同 卤 代 烷 的 反应 速率 和 动力 学 级 数 的 问题 进行 了 研究 ， 提 
出 亲 核 取代 反应 有 两 种 不 同 的 反应 机 理 。 此 后 的 大 量 实验 事实 进一步 确证 和 充实 了 原 有 的 设想 ， 
建立 了 目前 人 们 公认 的 两 种 反应 机 理 。 对 这 一 反应 机 理 的 建立 作出 巨大 贡献 的 化 学 家 中 ， 英 果 
尔 德 〈Ingold)》 和 Hughes 是 其 中 杰出 的 两 位 。 


英 果 尔 德 ( Sir Christopher Kelk Ingold ( 1893-1970 )) 是 物理 有 机 化 学 的 创始 人 之 一 ， 也 
是 最 早 将 现代 电子 理论 应 用 于 有 机 化 学 的 科学 家 之 一 。 英 果 泵 德 在 帝国 学 院 取得 了 他 的 Ph.D 
学 位 。1923 年 ， 他 作为 有 机 化 学 教授 迁移 到 里 效 。1930 年 他 又 回 到 伦敦 ， 在 伦敦 大 学 的 大 学 院 
任教 授 ， 在 这 里 ， 他 度 过 了 他 一 生 中 的 所 有 刺 余 时 光 . 他 对 物理 有 机 化 学 的 贡献 是 巨大 而 深远 
的 ， 在 1930 年 ， 当 E.D.Hughes 加 入 到 他 的 实验 室 之 后 ， 他 们 在 物理 有 机 化 学 方面 开始 了 最 富 
有 成 果 的 合作 ， 他 们 共同 提出 了 现今 被 普遍 接受 的 取代 反应 和 消除 反应 的 机 理 ， 他 们 的 合作 一 
直到 1963 年 Hughes 的 去 世 , 虽然 , 英 果 尔 德 的 一 生 中 获得 了 数 不 清 的 奖章 和 荣誉 , 包括 在 1958 
年 被 授予 戎 士 ， 但 从 未 获得 诺 贝尔 奖金 。 

E.D.Hughes ( 1906-1963 ) 出 身 于 北 威尔士 一 个 农场 主 家 庭 ， 他 是 9 个 兄弟 姐妹 当中 最 小 的 
一 个 。1923 年 ， 在 其 中 学 科学 老师 的 激励 下 ， 他 进入 了 在 威尔士 Bangor 的 大 学 院 ，1930 年 ， 
他 于 威尔士 大 学 取得 了 Ph.D 学 位 。 并且 在 伦敦 大 学 大 学 院 ( ULC ) C.K.Ingold 教授 处 获得 了 博 
士 后 的 位 置 ， 从 此 开始 了 物理 有 机 化 学 方面 的 最 伟大 的 合作 ， 一 直 持 续 了 33 年 。 早期 他 跟随 
Ingold 教授 提出 了 取代 反应 和 消除 反应 的 机 理 ， 他 是 最 早 尝试 以 同位 素 为 工具 测定 反应 机 理 的 
人 之 一 。Hughes 是 一 个 至 孜 不 们 的 辛勤 的 工作 者 ， 他 的 工作 体现 在 他 的 200 多 篇 学 术 论 文中 。 
1949 年 ， 他 被 选 为 皇家 学 会 会 员 


(1) 双 分 子 亲 核 取代 反应 (SN2) ”对 于 溴 甲烷 在 碱 性 条 件 下 的 水 解 反 应 ，Ingold 等 认为 按 
下 列 反 应 机 理 进行 : 

在 反应 中 取代 反应 的 速度 决定 于 讽 代 烷 与 氨 氧 离子 的 碰撞 。 有 证 据 表明 ( 见 下 面 (2))， 
HO 是 从 远离 离 去 基 团 的 背面 进攻 的 。 
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在 反应 中 , 气 氧 负离子 从 省 原子 的 背 向 接近 碳 诛 子 , 氧 原 子 与 碳 诛 子 之 间 的 距离 逐渐 减 小 ， 
C 一 Br 键 连 渐 伸 长 ， 同 时 ， 中 心 碳 原子 上 的 三 个 氧 原子 向 溴 原子 的 方向 偏转 ， 氧 氧 负离子 上 的 
负电 荷 逐 渐 转 移 到 溴 原子 上 ， 在 过 渡 状 态 中 ， 中 心 碳 原子 是 sp? 杂 化 ， 碳 原子 和 三 个 氨 原 子 差 
不 多 在 同一 平面 上 ， 即 将 离 去 的 省 和 将 结合 的 亲 核 试剂 键 合 在 同一 p 轨道 的 两 侧 。 


在 过 渡 态 中 ，C 一 O 已 部 分 形成 ，C 一 Br 已 部 分 断裂 。 其 键 长 都 超过 正常 键 长 ， 氧 原子 和 
省 原子 上 都 带 有 部 分 负电 荷 ， 以 5 -表示 。 在 此 之 后 ，C 一 O 之 间 的 距离 进一步 缩短 ，C 一 Br 之 
间 的 距离 进一步 增加 ， 三 个 氧 原子 也 偏向 溴 原子 一 边 ， 最 后 ，C 一 O 达到 正常 键 长 的 距离 ， 溴 
原子 完全 离开 碳 原子 ， 成 为 省 负离子 ， 同 时 碳 原子 也 恢复 其 四 面体 构 型 。 

在 反应 过 程 中 随 着 反应 物 结构 的 变化 ， 体 系 的 能 量 也 不 断 变化 ， 氧 氧 负离子 从 背面 接近 碳 
原子 ， 要 克服 氧 原子 的 阻力 ， 由 于 三 个 C 一 H 键 的 偏转 ， 键 角 发 生变 化 ， 也 使 体系 的 能 景 逢 高， 
达到 过 渡 状 态 , 五 个 原子 同时 挤 在 碳 原子 周围 ， 

能 量 达到 最 高 点 ， 以 后 ， 随 着 省 原子 的 离 去 ， 
张力 减 小 ， 体 系 的 能 量 也 逐渐 降低 ， 见 图 4-3。 

过 渡 状 态 位 于 能 量 曲线 的 峰 项 ， 它 与 反 
应 底 物 之 间 的 能 量 差 就 是 反应 的 活化 能 。 E 
(AEa)。 

由 上 可 见 , 省 甲烷 与 OH 反应 是 以 同步 的 HE 
协同 反应 转变 成 产物 的 ， 从 反应 物 到 过 渡 态 所 
需 活化 能 的 大 小 决定 了 取代 反应 的 速度 。 这 个 
过 渡 态 的 形成 涉及 了 两 种 粒子 间 的 碰 接 ， 这 与 
反应 的 二 级 动力 学 是 一 致 的 。 此 机 理 常 称 为 


6 5 
[Ho-.cHe 


SN2 反应 ， 此 处 “2” 是 指 双 分 子 :“S” 表 示 取 反应 过 程 
代 (substitution);“N "表示 亲 核 (nucleophilic )。 图 4-3 SN2 反应 能 量 图 
(2) SN2 反应 的 立体 化 学 ” 亲 核 取代 反应 氮 甲 烷 与 所 氨 根 负离子 的 反应 


还 具有 相应 的 立体 化 学 特征 。 当 反应 发 生 在 手 
性 碳 原子 上 时 ， 生 成 的 产物 的 构 型 与 底 物 卤 代 烷 的 构 型 具有 一 定 的 关系 。 现 具体 分 析 各 种 可 能 
性 如 下 : 

一 是 亲 核 试剂 (Nu ) 从 离 去 基 团 的 正面 进攻 ， 产 物 的 构 型 应 和 原来 一 样 ， 即 构 型 保持 ; 
二 是 亲 核 试剂 从 背面 进攻 ， 产 物 的 构 型 与 反应 物 的 相反 即 构 型 翻转 ， 三 是 亲 核 试剂 从 前 面 和 背 
面 进攻 的 机 会 均等 ， 则 将 得 到 无 旋光 的 外 消 旋 产 物 。 
福 玉 


构 型 保持 的 亲 核 取代 
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构 型 翻转 的 亲 核 取代 
实验 结果 是 : 当 有 光学 活性 的 〈S) -2- 溴 丁 烷 在 碱 性 条 件 下 水 解 时 ， 得 到 构 型 完全 翻转 的 
产物 (R) -2- 丁 醇 。 这 种 在 SN2 反应 中 构 型 完全 翻转 的 现象 是 由 瓦尔 登 (Walden) 首先 注意 到 ， 
因而 常 被 称 为 瓦尔 登 转 化 。 


CH 《HB CH3 
SN 5 hh 
HO: 一 一 一 C 一 一 证 : 一 | HO---C--- Br | 一 一 HO 一 CC + 3 Br3 
CH3CH2 CH2CH3 
CHacH H 
(5) -2- 澳 本 烷 (CR) -2-] 醇 


这 样 的 一 个 实验 结果 可 以 有 力 地 说 明 ， 此 反应 是 经 历 了 一 个 SN2 反应 的 机 理 ， 亲 核 试剂 从 
背面 进攻 ， 得 到 了 构 型 与 反应 底 物 相反 的 产物 。 需 要 注意 的 是 ， 这 里 所 谓 的 构 型 反 转 是 指 反应 
中 心 上 四 个 键 构成 的 骨架 构 型 的 反 转 ， 这 种 反 转 可 以 引起 反应 物 与 产物 R/S 符号 的 改变 ， 如 上 
述 (8) -2- 省 丁 烷 的 例子 ， 但 也 可 以 不 改变 ， 如 : 


CH CH 
CH a he 
A cH0 NH 
CHICH OcHICH, 
(R) (R) 


这 里 ， 和 骨架 构 型 发 生 了 改变 ， 但 反应 物 、 产 物 都 是 (R) 型 的 。 
(3) 单 分 子 亲 核 取代 反应 (SN1) ”与 上 述 2- 省 丁 烷 的 反应 不 同 ， 溴 代 叔 丁 烷 与 稀 碱 反 应 
星 现 一 级 动力 学 ， 这 个 结果 和 其 它 一 些 实验 事实 ， 支 持 如 下 的 两 步 反应 的 机 理 ; 


区 和 < 
[(CH33C-~- B0+ 一 一 > (CH3)3C++ Br 慢 


1) (CHyC Cr 


2 ime on {CH 对 -BH 上 一 (CHCOH 亿 

在 反应 的 第 一 步 中 ， 首 先 省 代 报 丁 烧 在 溶剂 的 作用 下 电离 成 机 丁 基 正 离子 和 省 负离子 ， 这 
个 步骤 是 一 个 慢 的 步骤 ， 比 后 一 步 的 要 慢 得 多 ， 其 速度 决定 了 整个 反应 的 速度 。 第 二 步 是 反 丁 
基 正 离子 迅速 与 气 氧 负离子 结合 ， 生 成 瓜 丁 醇 。 

如 不 加 氧 氧化 钠 ， 则 作为 活性 中 间 体 生成 的 坡 丁 基 正 离子 会 与 水 分 子 结合 、 脱 去 一 个 质子 
后 也 成 为 权 丁 醇 。 

在 第 一 步 这 个 决定 反应 速度 的 步 又 中 ， 发 生 键 断裂 的 只 有 一 种 分 子 ， 因 此 称 为 单 分 子 亲 核 
取代 反应 ， 简 写作 SN1。SN1 反应 中 的 能 量变 化 见 图 4-4 

在 反应 中 随 着 权 丁 基 省 分 子 中 C-Br 键 的 逐渐 伸 长 ， 键 的 极 化 程度 增加 ， 碳 原子 上 所 带 部 
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分 正 电荷 和 溴 原子 上 所 带 负电 荷 的 量 逐 渐 增 


加 ， 键 的 部 分 断裂 使 体系 能 量 上 升 。 巾 于 反应 村 全、 直人 和 

在 溶剂 中 进行 ， 正 负电 荷 分 离 的 程度 增加 ， 其 (CE 
溶剂 化 的 程度 也 随 着 增加 ,带电 质点 的 溶剂 化 ， 

要 释放 出 能 量 。 因 此 ，C 一 Br 键 的 极 化 达到 一。 男 


定 程度 后 ， 体 系 的 能 量 开 始 下 降 ， 能 量 图 上 的 能 
第 一 个 高 峰 就 是 第 一 步 反 应 的 过 渡 态 。 生 成 的 


(CHJiCBr 
反应 中 间 体 权 丁 基 碳 正 离子 被 溶剂 分 子 所 包 Ce 
围 ， 是 溶剂 化 的 ， 要 与 氧 氧化 离子 结合 ， 必 须 最 
脱 去 部 分 溶剂 分 子 ， 因 此 体系 能 量 再 度 升 高 ， 同 
随 着 C 一 O 键 的 逐渐 形成 ， 体 系 的 能 量 在 到 达 RE 
第 二 个 高 峰 后 又 开始 下 降 。 作 为 活性 中 间 体 生 图 44 Sxl 反应 能 量 图 


成 的 叔 丁 基 碳 正 离子 位 于 两 个 峰之 间 的 谷底 。 
在 这 两 步 反 应 中 ， 第 一 步 反 应 所 需 的 活化 能 Eal 是 远 远 大 于 第 二 步 反 应 的 活化 能 ， 因 此 ， 整 个 
SN1 反应 的 速率 决定 于 第 一 步 的 活化 能 。 

在 第 一 步 反 应 中 所 形成 的 产物 是 一 个 碳 上 带 有 正 电荷 的 不 稳定 的 物种 ， 称 之 为 碳 正 离子 
(carbenium ion )。 

(4) 碳 正 离子 的 结构 和 相对 稳定 性 ” 碳 正 离子 是 有 机 反应 中 常见 的 活性 中 间 体 之 一 ， 与 活 
性 中 间 体 自由 基 的 生成 不 同 ， 碳 正 离子 是 由 共 价 键 的 异 裂 所 产生 的 。 


RN Rx ( 共 价 键 的 异 狠 ) 
在 异 裂 中 ， 原 来 共用 的 两 个 电子 被 卤素 原子 带 走 ， 成 为 卤素 负离子 ， 而 碳 原子 则 因 失 去 一 
个 电子 ， 带 有 一 个 正 电荷 。 有 证 据 表明 ， 在 烷 基 碳 正 离子 中 ， 缺 电子 的 碳 是 一 个 sp? 杂 化 的 碳 ， 
三 个 sp? 轨道 和 其 它 三 个 原子 形成 o 键 ， 留 下 一 个 空 p 轨道 ， 季 直 于 0 键 骨架 平面: 


碳 正 离子 o 键 平面 骨架 垂直 于 0 键 平 面 的 空 p 轨道 
如 同 自由 基 一 样 ， 烷 基 碳 正 离子 依据 于 正 电荷 所 在 的 碳 原子 的 类 型 ， 可 分 为 伯 “1”)、 仲 
(2”)、 叔 (3”) 碳 正 离子 , 它们 的 稳定 性 顺序 与 烷 基 自由 基 一 致 : RC’>R2CH'*>RCH2'> CH 。 
这 个 稳定 性 顺序 可 以 从 共 价 键 异 裂 的 离 解 能 数据 加 以 说 明 。 从 不 同类 型 C 一 Br 键 异 像 的 离 解 能 
( 即 下 列 反应 的 4 矿 值 ) 为 例 ,不 难看 出 不 同 的 碳 正 离子 相对 其 母体 溴 代 烷 的 能 量 差 和 它们 的 相 


对 稳定 性 。( 图 4-5) 
CH: 一 Br 一 -> CH3'+Br 4H=915kJ/mol 
CH;CH:—Br 一 一 一 一 CH3CH: + Br 4H=769kJ/mol 
(CH)CH—Br ———> (CH3hCH* + Br 4H=685kJ/mol 


(CH3iC—Br—— > (CH)C* + Br AH=623kJ/mol 
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可 以 观察 到 , 带 有 正 电荷 的 碳 原子 上 所 连接 的 
烷 基 越 多 , 这 个 正 碳 离子 与 其 母体 卤 代 烷 烃 的 能 量 ch 
差 就 越 小 ,也 就 是 说 这 个 正 碳 离 子 就 越 稳定 。 其 原 
因 是 由 于 烷 基 的 给 电子 作用 能 分 散 碳 正 离子 上 的 CHICH: 
正 电荷 。 按照 物理 学 上 的 基本 规律 ， 一 个 带电 荷 的 
物种 ， 其 电荷 越 分 散 ， 体 系 就 越 稳定 。 碳 正 离子 上 。 AH Sb 
所 连接 的 烷 基 越 多 ,其 正 电荷 就 越 分 散 , 碳 正 离子 ”mol 
就 越 稳定 。 烷 基 在 这 里 通过 给 电子 的 诱导 效应 和 超 (i 
共 思 效应 ( 见 第 六 章 五 和 第 七 章 四 ) 使 碳 正 离子 稳 
定 。 烷 基 具 有 给 电子 的 诱导 效应 是 由 于 在 烷 基 碳 正 
离子 中 ， 带 有 正 电荷 的 碳 ， 是 sp? 杂 化 的 ， 其 它 的 
碳 原子 是 sp 的 。sp? 杂 化 的 碳 原子 由 于 s 轨道 成 分 CHiBr CHCH,Br CH,CHBrCH(CH)CBr 
比例 较 大 ， 其 电 负 性 较 sp 杂 化 碳 原子 强 ， 因 此 ， 图 4-s 不 同类 型 碳 正 离子 的 能 量 和 相对 稳定 性 
这 个 碳 碳 键 也 是 极 性 共 价 键 ， 如 下 例 : 


CH —> CH H ch。 
甲 基 就 是 一 个 具有 +I 作用 的 给 电子 基 团 ， 它 的 给 电子 作用 使 得 碳 正 离子 的 相对 稳定 性 如 下 : 
CH3 CH CH 
上 > L > & 
AN 


> / 
HC CH HC H H HH 


练习 题 4.4 (1) 比较 下 列 碳 正 离子 的 稳定 性 : 
1) CHCHiCHxEH，。 CHiEHCH2CH， CHECH 


HH 
DA 
(2) 试 画 出 澳 乙 烷 、 正 丙 基 省 、 异 丁 基 澳 和 新 戊 基 省 的 结构 ， 这 些 结构 可 以 看 作 是 省 甲 
烷 中 的 一 个 所 被 不 同 的 烷 基 ( G ) 所 取代 ， 在 各 个 化 合 物 的 结构 中 ，G 分 别 是 什么 ? 
(3) 上 述 几 个 化 合 物 在 与 乙 氧 基 离 子 反 应 时 的 相对 速率 大 至 是， 省 甲烷 ，100; 澳 乙 烷 ， 
6; 正 丙 基 澳 ，2; 异 丁 基 省 ，0.2; 新 成 基 澳 ，0.00002。 这 个 连 在 带 卤素 的 碳 上 的 基 团 G 的 
大 小 对 反应 速率 有 什么 影响 ? 
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(5) Snl 反应 中 的 碳 正 离子 重 排 某 些 讽 代 烷 在 发 生 亲 核 取代 反应 时 有 重 排 产物 ， 如 2- 甲 
基 -3- 氧 丁 烷 在 水 中 发 生 溶剂 解 反应 时 得 到 93% 的 2- 甲 基 -2- 丁 醇 。 这 一 现象 可 从 SN 反应 机 理 得 
到 合理 的 解释 ， 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 先生 成 碳 正 离子 (1)， 然 后 〈1) 中 相 邻 的 碳 原子 上 的 
氢 带 着 一 对 电子 很 快 迁移 到 带 正 电荷 的 碳 原子 上 , 生成 碳 正 离子 (2)，(2) 进一步 反应 转变 成 产物 。 


CH3 CH3 
HOH 
CH3CHCHCH3 一 一 一 > CH3CCHyCH3 93% 
Cl OH 
CH3 CHs 
be 1 + 
CH3CHCH 一 Cl CH3CHCHCH3 
CH (CD 
H 


CH3E— CHyCH, 


cnt ciicHs 
CH; 
2 
HL 6 i 
H 一 5 一 H CHC CHCH—> cdkcacn， 
CH tn, 
OH 
— > cohen 


CH3 
又 如 下 面 的 反应 中 亦 得 到 重 排 产 物 。 
CHs Fs i 
CaHsOH HC 
CHICCH: 一 Br 一 -一 CHspcHcs 区 HC C=CHCH + CHy=CCH2CH3 
CHs OCHs 


这 是 因为 在 反应 中 生成 的 碳 正 离子 (3) 很 快 重 排 成 (4) 的 结果 ， 在 这 个 重 排 中 ， 迁 移 的 
是 甲 基 。 


CH 他 
mn 快 + 
CHICCH2 SBr = cHiC ta， CHiCCH2CH3 
Hy Hy Hs 


《3) 《4) 
十 
AN HOC2Hs 
CH3tCH2CH3 + nec — > CH3CCH2CH， + 烯烃 


Hs CHs OCHs 


CH3CCH2CHS 


Hs 
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上 述 卤 代 烷 重 排 产物 的 产生 从 SNl 反应 机 理 得 到 了 解释 ， 反 之 ， 有 重 排 产物 产生 ， 说 明 反 


应 经 过 碳 正 离子 中 间 体 。 
练习 题 4.5 (1) 在 上 述 两 个 反应 中 碳 正 离 子 (1) 和 (3) 为 什么 能 发 生 重 排 (1) 中 为 
何 是 氧 而 不 是 甲 基 迁 移 ? 
(2) 写 出 下 列 碳 正 离子 重 排 产物 : 
CH 
二 + 二 
CH3CHCHCH, CH3C— CH; CHXCH2)2CH2 
CHs CH3 


(6) SN1 反应 的 立体 化 学 “与 SN2 反应 不 同 ， 在 Sw1 反应 中 ， 是 以 外 消 旋 化 为 其 立体 化 学 
特征 的 。 因 为 SN1 反应 经 过 一 个 对 称 性 的 平面 碳 正 离子 中 间 体 ， 亲 核 试剂 从 碳 正 离子 的 平面 两 
侧 进攻 的 机 会 相等 ， 如 果 反 应 中 心 碳 原子 是 一 个 手 性 碳 ， 则 在 反应 后 由 于 产物 中 构 型 翻转 和 构 
型 保持 的 机 会 相等 ， 产 物 将 是 外 消 旋 的 。 

如 〈S) -3- 省 -3- 甲 基 已 烷 水 解 反应 ， 得 到 3- 甲 基 -3- 己 醇 的 外 消 旋 混 合 物 。 


本 CH3CH,CH; 
a 
bey H20 "oY hp 
-GO H 
Hacw7 5 A 地 人 
CH3CH: CH CHCH3 
(9)-3- 省 -3- 甲 基 已 烧 


CH2CH2zCH 
2CH2CH3 ， CHON 


本 CHw7 
CH: y 
Ne a 
(由 -3- 甲 基 3.3 己 除 (9)3- 甲 基 -3- 己 及 
(7) 亲 核 取代 反应 的 离子 对 学 说 ”一 个 亲 核 取代 反应 在 多 数 情况 下 往往 得 部 分 外 消 旋 化 的 
产物 。 例 如 ， 概 卤 代 烷 (R) -2,6- 二 甲 基 -6- 氧 辛 烷 在 80% 丙 酮 水 溶液 中 反应 时 ， 结 果 得 到 39.5% 
构 型 构 型 保持 和 60.5% 构 型 翻转 的 产物 ， 而 不 是 全 部 外 消 旋 化 。 


(CH3)zCH(CH2)3 (CH3)zCH(CH2)3 (CH23CH(CH3)> 
,一 Cl 80% 丙 本 水 溶液 ,一 OH + HO—《, 
HsC2'y TT HS5C2 N CHs 
CH bd Hs Hs 
39.5% 60.5% 


产生 部 分 消 旋 化 的 原因 ， 一 是 一 个 亲 核 取代 反应 往往 并 不 是 纯粹 的 SN2 或 SN1 反应 ， 很 有 
可 能 是 同时 既 发 生 SN2 又 发 生 SN1 反应 。 如 上 例 ， 可 以 解释 为 有 79% 的 产物 是 通过 SN1 反应 ， 
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因而 得 到 79/2% 的 构 型 保持 的 产物 ， 另 有 21% 是 通过 SN2 机 理 得 到 的 ， 故 共 得 到 了 60.5% 的 构 
型 翻转 的 产物 。 

对 部 分 外 消 旋 化 的 原因 又 一 种 解释 是 基于 溶剂 -离子 对 理论 ,该 理论 认为 离 去 基 团 从 分 子 上 
断裂 下 米 后 所 形成 的 氧 离 子 (CT)， 没 能 迅速 离开 底 物 ， 而 与 底 物 碳 正 离子 通过 静电 吸引 形成 
了 一 个 紧密 离子 对 ， 紧 密 离子 对 可 进一步 被 溶剂 隔 开 成 松散 的 离子 对 ， 并 最 后 形成 自由 的 碳 正 
离子 。 在 这 三 个 阶段 ， 均 可 以 与 亲 核 试剂 结合 。 在 紧密 离子 对 阶段 ， 与 底 物 并 未 远离 的 离 去 基 
团 挡住 了 亲 核 试剂 从 正面 进攻 ， 因 而 得 到 构 型 翻转 的 产物 。 在 自由 离子 阶段 ， 亲 核 试 剂 可 从 碳 
正 离子 的 两 边 以 同等 的 机 会 进攻 ， 生 成 外 消 旋 混 合 物 。 如 果 亲 核 试剂 与 松散 离子 对 作用 ， 试 剂 
可 以 背面 进攻 得 到 构 型 转化 的 产物 ， 也 可 以 代替 溶剂 的 位 置 ， 得 到 构 型 保持 的 产物 。 一 般 情况 
下 前 者 多 于 后 者 ， 得 部 分 消 旋 的 产物 。 

RX RX R*IX | 
紧密 离子 对 松散 离子 对 自由 碳 正 离子 

较 稳定 的 碳 正 离子 有 较 长 的 存在 时 间 ， 若 溶剂 又 有 较 好 分 散 正 、 负 离子 的 性 质 ， 则 这 些 碳 
正 离子 有 足够 的 时 间 被 溶剂 分 散 为 自由 的 碳 正 离子 ， 稳 定性 差 的 碳 正 离子 ， 存 在 时 间 短 、 活 性 
高 ， 而 溶剂 分 散 正 、 负 离子 的 性 质 又 不 好 时 ， 则 往往 在 未 转 成 自由 碳 正 离子 之 前 就 参加 了 反应 ， 
会 使 构 型 翻转 的 比例 较 大 。 

3， 影 响 亲 核 取 代 反应 速率 的 因素 

(1) 讽 代 烷 结构 的 影响 ” 卤 代 烷 的 结构 对 SN2 反应 的 影响 主要 是 空间 因素 。 表 4-4 列 出 了 
几 种 省 化 物 与 碘 负 离子 反应 时 〈SN2) 的 相对 反应 速率 ， 它 们 的 活性 大 小 顺序 为 CH3Br>1”> 
| 


表 4-4_ 省 化物 与 工 的 相对 反应 速率 


R 一 CH: 一 CHCH: 一 (CH3)zCH 一 (CH3)sC— 
相对 速度 30 1 0.02 ~0 
R 一 CHiCH: 一 CHICH:CH: 一 (CH3hCHCH:— (CH3sCCH:— 
相对 速度 10 0.82 0.036 0.000012 


在 表 4-4 中 ， 上 面 两 行 表 明了 a - 碳 上 的 支 链 情况 对 反应 速度 的 影响 ， 下 面 两 行 表明 了 P- 
碳 上 支 链 情 况 对 反应 速度 的 影响 。 可 见 ， 甲 基 对 SN2 反应 最 为 有 利 ， 而 a 分 枝 比 8 支 链 更 强烈 
地 阻碍 SN2 反应 的 进行 。 a - 碳 (或 8- 碳 ) 上 所 连接 的 基 团 越 多 、 越 大 ， 反 应 就 越 不 容易 进行 。 
这 就 是 所 谓 空间 位 阻 。 

关于 空间 位 阻 的 示意 图 可 见 图 4-6。 

通过 图 4-6 的 示意 ， 容 易 理解 ， 由 于 SN2 反应 是 亲 核 试剂 从 后 面 进攻 ， 故 中 心 碳 原子 上 支 
链 的 增加 阻碍 了 过 渡 态 的 形成 从 而 提高 了 反应 的 活化 能 ， 也 就 延缓 了 反应 的 进行 。 上 述 事实 可 
以 总 结 为 :SN2 反应 的 顺序 是 ，CH3X>1”>>2”>3”; 同 是 1” 烷 基 ， 则 6- 碳 上 支 链 越 多 反 
应 越 慢 。 
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有 请 碳 上 有 分 支 的 1” 齿 代 烷 
图 4-6 SN2 反应 中 的 空间 位 阻 


在 SNl 反应 中 ， 因 为 决定 反应 速度 的 是 第 一 步 ， 即 碳 正 离子 的 生成 ， 在 这 一 步 中 ， 不 涉及 
到 亲 核 试剂 的 进攻 ， 只 与 卤 代 烷 本 身 结构 有 关系 。 从 对 碳 正 离子 的 讨论 中 可 以 知道 ， 碳 正 离子 
的 稳定 性 顺序 是 3”>2”>1”>*CH3， 而 一 个 碳 正 离子 越 稳定 ， 就 意味 着 生成 这 个 碳 正 离子 
所 需要 的 活化 能 越 少 ， 即 这 个 碳 正 离子 就 越 容易 生成 ， 整 个 反应 的 速度 就 越 快 。 因 此 SN1 反应 
的 反应 速度 顺序 是 ，3”>>2”>>1”>>CH3X。 这 个 顺序 与 SN2 反应 正好 相反 。 表 4-5 列 出 了 几 
种 溴 代 烷 在 水 中 反应 的 相对 速率 : 
表 4-5_ 几 种 省 代 烷 R-Br 在 水 中 反应 的 相对 速率 


其 一 CH 一 CHICH: 一 (CH3)zCH— (CH3)C— 
相对 速度 1.0 4 45 10° 


这 些 夯 代 烷 在 水 中 反应 时 ， 由 于 水 的 亲 核能 力 较 弱 ， 因 此 不 易 发 生 SN2 反应 ， 易 按 SNl 机 
理 反 应 。 上 表 中 的 几 种 协 代 烷 按 Sw1 机 理 反应 ， 分 别 生成 甲 基 、 乙 基 (1”)、 异 丙 基 (2”) 
和 叔 丁 基 (3”) 碳 正 离子 ， 它 们 的 稳定 性 次 序 为 3”>2”>1”>CH3*， 所 以 SNl 反应 速率 溴 代 
叔 丁 烷 > 省 代 异 丙烷 > 溴 乙 烷 > 省 甲烷 。 

外 消 旋 化 、 重 排 和 消除 的 产生 都 是 因为 反应 经 过 一 个 碳 正 离子 中 间 体 所 致 ， 反 之 ， 外 消 旋 
化 和 重 排 产物 的 形成 ， 也 是 证 明 反 应 机 理 经 历 碳 正 离子 的 一 个 证 据 。 


练习 题 4.6 ” 澳 代 新 成 烷 是 何 种 类 型 的 贞 代 烷 ( 伯 、 仲 、 权 ) ? 在 与 乙醇 反应 时 是 进行 SN1 
还 是 SN2 反应 ? 


综合 以 上 的 讨论 ， 卤 代 烷 的 结构 对 亲 核 取代 反应 的 影响 可 以 归纳 为 : 


有 和 Bite _119 
一 般 地 ， 伯 讽 代 烷 的 亲 核 取代 几乎 总 是 以 SN2 机 理 进 行 ， 而 叔 卤 代 烷 以 SN1 机 理 进 行 。 仲 
卤 代 烷 则 两 种 机 理 都 可 能 ， 就 要 取决 于 亲 核 试剂 和 溶剂 的 性 质 ， 且 往往 在 一 个 反应 中 伴随 着 二 
种 机 理 的 共存 ， 随 着 反应 条 件 的 改变 ， 以 不 同比 例 的 两 种 机 理 同时 进行 。 
在 这 里 还 要 指出 的 是 ， 卤 原子 连 在 桥头 的 桥 环 化 合 物 无 论 按 SN1， 还 是 SN2 机 理 ， 其 活性 
都 非常 低 ， 很 难 发 生 亲 核 取 代 反 应 。 例 如 ，7，7- 二 甲 基 -1- 氯 双环 [2.2.1] 庚 烷 与 硝酸 银 的 醇 溶液 
回流 48 小 时 ,或 与 30%KOH 醇 溶液 回流 21 小 时 ， 都 看 不 出 有 氯 原子 被 取代 的 反应 发 生 。 该 化 
合 物 如 果 按 SN1 机 理 反应 ， 则 首先 必须 离 解 成 碳 正 离子 ， 但 由 于 桥 环 系统 的 牵制 ， 桥 头 碳 不 能 
伸展 成 平面 构 型 ， 因 此 很 难 形成 桥头 碳 正 离子 ， 即 很 难 发 生 SN1 反应 。 如 果 选 择 SN2 机 理 ， 则 
亲 核 试剂 必须 从 背面 进攻 中 心 碳 原子 而 卤 原子 的 背面 是 一 个 环 ， 对 亲 核 试剂 进攻 的 位 阻 很 大 ， 
所 以 也 不 容易 发 生 SN2 反应 。 


很 难 形成 桥头 碳 正 离子 


亲 核 试剂 Nu 进攻 中 心 桥头 碳 原子 受阻 


(2) 离 去 基 团 的 影响 ” 底 物 中 离 去 基 团 的 离 去 能 力 越 强 ， 无 论 对 SN1 机 理 还 是 SN2 机 理 的 
亲 核 取代 都 是 有 利 的， 但 SNl 机 理 受 离 去 基 团 离 去 能 力 的 影响 更 大 。 因 为 SN1 的 反应 速率 ， 主 
要 取决 于 离 去 基 团 从 底 物 中 离 去 这 一 步骤 ， 而 SN2 机 理 ， 还 有 亲 核 试剂 的 进攻 参与 作用 ， 不 同 
离 去 基 团 所 产生 的 影响 相对 较 小 。 实 验 结果 表明 ， 烷 基 相 同时 ， 卤 代 烷 的 亲 核 取代 反应 的 活性 
顺序 是 RI>RBr> RCI> RF。 氟 代 烷 不 容易 得 到 ， 反 应 活性 又 低 ， 所 以 很 少 用 于 合成 。 碘 代 烷 
活性 最 高 ， 但 价格 最 昂贵 ， 握 代 烷 价格 便宜 但 活性 较 低 ， 因 此 省 代 烷 在 合成 中 应 用 最 广 。 由 于 
离 去 基 团 在 离 去 时 要 带 走 电子 对 ， 所 以 其 碱 性 越 弱 ， 或 者 说 ， 带 着 一 对 电子 从 底 物 中 离 去 所 形 
成 的 负离子 或 电 中 性 分 子 越 稳定 ， 离 去 能 力 就 越 强 ， 就 越 容易 离 去 。 


例如 ， 各 种 卤 代 权 丁 烷 在 80% 乙 醇 水 溶液 中 反应 时 (Sw1》 的 相对 速率 为 : 


(CH33C—X + HiO SE (CHDiC 一 OH + (CH3)C—OCiHs + HX 


x a Br I 
相对 速率 10 39 9 

实验 室 常用 卤 代 烷 与 硝酸 银 醇 溶液 试剂 的 反应 ， 来 鉴定 卤素 的 存在 与 否 。 此 反应 属于 SN1 

机 理 ， 硝 酸根 是 亲 核 试剂 ， 反 应 生成 硝酸 酷 和 卤化 银 沉淀 。 

RX+ AgNO 一 RONO, +AgX! 
硝酸 栈 

烷 基 相 同时 ， 碘 代 烷 可 与 硝酸 银 立 即 反应 产生 碘 化 银 沉淀 ， 一 般 不 需 加 热 ; 溴 代 烷 反 应 稍 
慢 ， 有 时 要 加 热 ， 握 代 烷 反应 最 慢 。 银 离子 在 反应 中 起 着 加 快 反 应 速率 的 作用 ， 因 为 它 能 与 而 
代 烷 中 的 卤素 络 合 ， 增 强 了 卤 原子 的 离 去 能 力 ， 使 离 去 基 团 从 原来 的 卤素 变 为 碱 性 比 卤 素 负 离 
子 更 弱 、 更 稳定 的 而 化 银 ， 并 产生 沉淀 从 反应 体系 中 析出 ， 使 平衡 移 向 产物 。He”* 等 金属 离子 
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也 有 同样 的 作用 。 
(CHI3C— Br + Ag+ 一 (CH3sC— Bt---Ag — sp (CH3)sC+ + AgBr} 

上 协 代 烷 反应 活性 的 大 小 ， 还 可 从 碳 讽 键 的 异 裂 离 解 能 得 到 说 明 。 高 解 能 越 小 ， 表 明 此 碳 讽 
键 越 易 异 裂 。 以 卤 甲 烷 为 例 ， 各 碳 讽 键 的 异 裂 离 解 能 如 下 : 

亢 代 烷 CH3F CH5CI CH3Br CHal 

离 解 能 (kJ/mol) 1071.10 949.77 915 . 887.01 

由 于 碘 代 烷 有 较 高 的 活性 ， 在 很 多 省 代 烷 和 氧 代 烷 进行 亲 核 取代 反应 时 ， 常 加 入 少量 碘 化 
钾 来 催化 反应 的 进行 。 这 是 利用 工 先 与 底 物 中 的 Br 和 Cl 发 生 交 换 ， 将 底 物 转化 为 碘 代 烷 而 进 
- 步 发 生 亲 核 取代 反应 。 生 成 的 工 可 反复 利用 ， 所 以 碘化钾 的 用 量 并 不 多 。 

除 卤 代 烷 外 ， 醇 类 的 磺 酸 酯 RSO2OR'′ 也 常 发 生 亲 核 取代 反应 ， 并 且 是 很 活泼 的 。 因 为 在 
其 发 生 反 应 时 ， 离 去 基 团 是 磺 酸 根 离子 RSO2O ， 它 是 一 种 很 弱 的 碱 〈 磺 酸 RSO2OH 是 一 个 很 
强 的 酸 )， 是 一 种 好 的 离 去 基 团 ， 而 磺 酸 酯 又 很 容易 得 到 ， 价 格 也 不 高 ， 因 而 常 在 合成 反应 中 代 
替 讽 代 烷 。 具 有 其 它 良 好 离 去 基 团 的 化 合 物 ， 如 硫酸 二 酯 、 葵 磺 酸 酯 等 都 可 作为 亲 核 取代 反应 
的 底 物 。 


O 
1 有 人 作 
Bo OR Sr i CH S—OR 
6 b 
硫酸 二 酯 甲 磺 酸 柄 苯 确 酸 酯 对 甲苯 磺 酸 栈 


练习 题 4.7 〈1) 试 写 出 三 甲 腕 (CH3)3N 与 CH3SO2OCHs 的 反应 产物 。 
(2) 预测 1- 澳 -1 氧 丁 烷 在 乙醇 水 溶液 中 与 KCN 反应 的 主要 产物 。 
(3 ) 不 管 实验 条 件 如 何 ， 贞 代 新 成 烷 在 亲 核 取代 中 的 反应 速度 都 很 慢 ， 怎 样 解释 这 个 事实 ? 


在 进行 亲 核 取代 反应 时 ， 当 底 物 中 离 去 基 团 的 碱 性 大 于 进攻 的 亲 核 试剂 时 ， 反 应 就 不 易 
发 生 。 如 ，HCN 是 弱酸 (pKa=10)， 其 共 思 碱 CN 是 强 碱 ， 因 此 所 化 物 不 能 发 生 亲 核 取代 


反应 。 
:Nur + RCN > RNu + CN 


(3) 亲 核 试剂 的 影响 “在 SN1 反应 中 ， 反 应 速度 只 取决 于 第 一 步 卤 代 烷 的 解 离 ， 因 此 试剂 
亲 核 性 的 强 弱 ( 亦 就 是 试剂 与 电 正 性 的 碳 结合 的 能 力 的 强 弱 ), 试剂 的 亲 核 能 力 的 大 小 和 浓度 对 
其 无 明显 的 影响 。 而 在 SN2 反应 中 ， 增 加 亲 核 试剂 的 浓度 以 及 亲 核 试剂 的 亲 核 性 都 将 有 利于 反 
应 的 进行 。 

亲 核 试剂 置换 离 去 基 团 的 能 力 称 为 试剂 的 亲 核 性 。 亲 核 性 (nucleophilicity ) 的 强 弱 可 用 SN2 
反应 速率 的 大 小 来 度量 ， 亲 核能 力 强 的 试剂 反应 速率 快 。 表 4-6 列 出 了 一 些 亲 核 试剂 在 甲醇 溶 
液 中 与 碘 甲 烷 反应 的 反应 速率 。 


表 4-6 一 些 亲 核 试剂 与 砚 甲 烷 在 甲醇 溶液 中 发 生 取 代 反 应 的 速率 


亲 核 试剂 相对 速率 亲 核 试剂 相对 速率 
CH3OH 1 CN 5X105 
F- 5x10 TT 3X107 
cr 2x104 CHS 1X108 
NH 3x105 CeHsO- ~105 
Br 6x105 CH3COO- ~10* 
CH5O- 2x105 CH3COOH ~107 


从 上 表 可 看 出 : 中 性 分 子 比 相应 的 负离子 的 亲 核 性 弱 (如 CH3OH<CH30 ，HOH<OH 等 ); 
HOH、ROH 和 CH3OH 是 弱 的 亲 核 性 试剂 ， 而 HS 和 I 的 亲 核 性 最 强 。 试 剂 的 亲 核 性 强 弱 取 
决 于 试剂 的 碱 性 〈basicity )， 可 极 化 性 和 溶剂 的 作用 。 碱 性 是 指 试剂 与 质子 结合 的 能 力 ， 而 亲 
核 性 是 指 试剂 与 碳 结合 的 能 力 ， 这 是 两 个 不 同 的 概念 。 在 多 数 情况 下 ， 试 剂 的 亲 核 性 与 碱 性 强 
弱 顺 序 是 一 致 的 ， 但 两 者 不 总 是 平行 的 。 亲 核 性 和 碱 性 之 间 的 关系 主要 有 以 下 规律 

反应 中 心 为 同一 种 元 素 的 亲 核 试剂 ， 亲 核 性 与 其 碱 性 的 强 弱 是 一 致 的 。 如 某 些 氧 原子 为 亲 
核 中 心 的 亲 核 试剂 的 亲 核 性 与 其 共 堪 酸 的 pKa 值 的 关系 如 下 : 

亲 核 性 大 小 顺序 CH30™ > HO™ >PhO” >CH3C00 ”> NO” > CH30H 

共 斩 酸 的 pKa 。 15.9 15.7 9.89 4.8 -1.3 -1.7 

甲醇 的 酸性 最 弱 ，CH3O- 的 碱 性 最 强 ， 其 亲 核 性 也 最 强 。 

反应 中 心 原 子 不 同 ， 但 处 于 同一 周期 并 具有 相同 电荷 的 亲 核 试剂 ， 它 们 的 亲 核 性 和 碱 性 呈 
平行 关系 。 它 们 在 周期 表 的 位 置 从 左 到 右 ， 亲 核 性 和 碱 性 都 递减 ， 如 氧 氧 根 的 碱 性 和 亲 核 性 都 


RaC RaN RO- FF- 
碳 负离子 胺 负离子 烷 氧 基 负 离子 氛 离 子 


负离子 亲 核 试剂 与 其 共 示 酸 〈 电 中 性 分 子 ) 相 比 ， 负 离子 的 亲 核 性 比 电 中 性 分 子 强 。 如 
RO 的 亲 核 性 比 ROH 强 ， 羟基 的 亲 核 性 比 水 强 。 同 样 ， 胺 负离子 RNH 的 亲 核 性 比 胺 分 子 
RNH2 强 。 

从 表 4-6 可 看 到 ， 当 亲 核 试剂 的 中 心 原 子 不 同 ， 但 处 于 周期 表 同 一 族 时， 它们 的 亲 核 性 和 
碱 性 强 弱 顺序 相反 。 如 : 


碱 性 强 
RS RO 
素 核 性 强 亲 村 性 强 


又 如 几 种 卤素 负离子 碱 性 和 亲 核 性 强 弱 的 顺序 亦 相反 


碱 性 强 


碱 性 强 
工 Br cr F 

亲 核 性 强 

产生 不 一 致 的 原因 之 一 是 溶剂 的 作用 。 如 在 卤素 负离子 中 ，F 体积 最 小 ， 电 荷 集中 ， 溶 剂 

化 的 程度 大 ， 负 电荷 较 隐藏， 不 利于 进攻 电 正 性 的 碳 原子 ， 因 此 亲 核 性 弱 。 而 体积 大 、 电 荷 分 


122 EW 


散 的 工 不 易 溶剂 化 ， 负 电荷 较 暴露 ， 因 此 亲 核 性 较 强 ， 有 些 实验 亦 证 明 这 是 溶剂 起 了 作用 。 如 
上 述 负 离子 在 非 质子 溶剂 (下 面 即将 讨论 ) 中 ， 由 于 它们 没有 被 溶剂 化 而 处 于 “自由 ”状态 时 ， 
亲 核 性 和 碱 性 强 弱 次 序 是 一 致 的 。 

三 烷 基 腾 和 胺 在 甲醇 中 ， 碱 性 和 亲 核 性 强 弱 顺 序 亦 相反 。 它 们 是 中 性 分 子 ， 不 带 负 电荷 ， 显 
然 溶剂 化 是 不 明显 的 ， 因 此 认为 导致 试剂 的 亲 核 性 和 碱 性 强 弱 不 一 致 的 另 一 原因 是 它们 的 可 极 化 
性 不 同 。 同 族 元 素 ， 在 周期 表 中 从 上 到 下 ， 原 子 半径 递增 ， 可 极 化 性 递增 。 亲 核 试剂 的 可 极 化 性 
大 ， 对 进攻 电 正 性 的 碳 形成 过 渡 态 有 利 ， 即 可 极 化 性 越 大 ， 亲 核反应 的 速率 越 快 。 而 正 电 荷 高 度 
集中 的 质子 , 对 试剂 的 可 极 化 性 没有 如 此 敏感 , 因此 出 现 试剂 的 亲 核 性 和 碱 性 强 弱 不 平行 的 情况 。 

亲 核 试剂 亲 核 性 的 强 弱 ， 不 仅 影响 SN2 反应 速率 ， 而 且 对 亲 核 取代 反应 的 机 理 也 有 影响 。 
强 的 亲 核 试剂 (如 高 度 可 极 化 性 的 亲 核 试剂 RS 和 I )， 倾 向 于 主动 进攻 中 心 碳 原子 ， 因 而 易 
按 SN2 机 理 进 行 反应 。 弱 的 亲 核 试剂 (如 电 中 性 分 子 HzO 或 CH3OH 等 ), 缺乏 主动 进攻 中 心 碳 
原子 的 能 力 , 只 能 等 待 底 物 在 溶剂 的 作用 下 离 解 成 碳 正 离子 后 ， 再 与 碳 正 离子 结合 ,这 就 是 SN1 
的 机 理 。 例 如 ， 溴 代 新 戊 烷 在 乙 氧 负离子 作用 下 ， 以 Sx2 机 理 生成 无 重 排 的 取代 产物 ， 但 在 乙 
醇 作 用 下 ， 则 先 发 生 重 排 后 ， 再 生成 相应 的 取代 产物 和 消除 产物 〈 见 本 书 115 页 ); 

(4) 溶剂 的 影响 ， 在 讽 代 烷 的 亲 核 取代 反应 中 ， 溶 剂 起 着 重要 作用 。 常 用 溶剂 根据 极 性 以 
及 是 否 含有 活泼 氧 ， 可 被 分 为 质子 性 溶剂 和 非 质子 性 溶剂 两 类 。 

质子 性 溶剂 ， 是 指 分 子 中 含有 可 形成 气 键 的 氧 原子 的 溶剂 ， 如 水 、 醇 、 羧 酸 等 。 质 子 性 溶 
剂 一 般 都 是 极 性 的 。 质 子 性 溶剂 其 分 子 的 偶 极 正 端 外 露 ， 因 此 能 使 负离子 (Nu ) 强烈 溶剂 化 
(主要 通过 氨 键 作用 )。 例 如 ， 水 可 在 卤素 负离子 周围 形成 很 多 离子 - 偶 极 键 ， 从 而 分 散 卤 素 负 离 
子 的 电荷 ， 并 稳定 此 负离子 。 一 般 来 说 ， 体 积 越 小 、 电 荷 越 集中 的 离子 ， 被 溶剂 化 程度 越 高 。 
碱 性 越 强 的 离子 ， 与 质子 性 溶剂 的 氧 键 作用 就 越 强 。 


练习 题 4.8 将 下 列 负离子 按 在 水 中 的 溶剂 化 作用 的 大 小 排序 : 
(1) HO-、RO-、HS- (2)C I. Br 


非 质子 溶剂 又 可 分 为 极 性 的 非 极 性 的 ， 如 己 烷 、 茶 、 乙 本 等 为 非 极 性 的 ， 而 握 仿 、 丙 酮 、 
二 甲 基 亚 砚 DMSO)、N，N- 二 甲 基 甲 酰胺 DMF)、 四 和 氧 呈 顺 “THF) 等 为 极 性 的 。 

与 质子 性 溶剂 不 同 的 是 ， 非 质子 性 溶剂 无 论 极 性 大 小 都 不 能 使 负离子 溶剂 化 ， 因 为 它们 不 
含有 可 形成 氧 键 的 氧 原子 。 极 性 的 非 质子 性 溶剂 (如 DMSO、DMF、THF 等 ) 虽 有 极 性 , 但 其 
偶 极 正 端 埋 在 分 子 内 部 ， 妨 碍 了 对 负离子 的 溶剂 化 。 但 它们 可 以 使 正 离子 很 好 的 溶剂 化 。 


GD B® 


非 质子 性 极 性 溶剂 极 性 质子 性 溶剂 
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由 于 两 类 溶剂 在 溶剂 化 性 质 上 的 不 同 ， 在 质子 溶剂 中 Nu 是 被 溶剂 化 的 ， 而 在 极 性 非 质子 
溶剂 中 是 “自由 ”的 ， 因 此 ， 亲 核 性 试剂 (Nu ) 在 这 两 种 溶剂 中 反应 时 ， 其 亲 核 能 力 是 不 同 
的 。 如 用 极 性 非 质子 溶剂 (如 DMF，DMSO) 代替 质子 溶剂 ，SN2 反应 速率 会 大 大 加 速 ， 例 如 
溴 代 正 丁 烷 与 登 氨 负 离子 〈(N3 ) 在 不 同 溶剂 中 反应 的 相对 速率 ， 在 极 性 非 质子 性 溶剂 中 比 在 
质子 溶剂 中 快 得 多 。 
x 


二 "下 H 
6 
NF + CH3CHz)2CH2Br RN 一 Br | 一 = CHiCH2)2CH2N3 + Br 
HzCH3 
清 齐 甲醇 水 DMSO DMF 乙 及 
相对 速率 1 66 1300 2800 5000 


尽管 极 性 非 质子 溶剂 有 利于 SN2 反应 ， 但 稀 醇 仍 是 SN2 反应 常用 的 溶剂 ， 因 其 价格 便宜 ， 
而 卤 代 烷 和 无 机 离子 性 化 合 物 在 稀 醇 中 能 呈 均 相 。DMSO (bp189C )、DMF (bp153'C ) 等 极 
性 非 质子 性 溶剂 的 缺点 是 沸点 太 高 , 反应 后 不 易 除 去 。 目前 采用 低 沸点 的 非 极 性 非 质子 溶剂 (如 
莱 、 二 握 甲 烷 ) 和 水 ， 在 相 转移 催化 剂 的 作用 下 进行 SN2 反应 ， 克 服 了 以 上 缺点 。 

前 面 提 到 有 些 亲 核 试 剂 在 这 两 类 溶剂 中 亲 核 性 和 碱 性 强 弱 的 关系 是 不 同 的。 如 以 甲醇 做 溶 
剂 〈 质 子 性 溶剂 ) 时 ， 下 列 亲 核 试剂 的 亲 核 性 强 弱 顺 序 为 

[>Br， CN >CI >CHiCOO- 

此 顺序 与 它们 的 碱 性 强 弱 顺序 相反 。 而 在 DMF 中 这 几 种 试剂 亲 核 性 强 弱 的 顺序 与 碱 性 强 
弱 顺 序 一 致 。 

亲 核 性 CN- > CHiCOO - >CL >Br > 

在 甲醇 中 这 些 试剂 亲 核 性 强 弱 顺序 主要 是 溶剂 化 的 结果 ， 而 在 DMF 中 它们 没有 被 溶剂 化 ， 
处 于 “自由 ”状态 ， 反 映 了 它们 的 固有 的 特性 ， 亲 核 性 和 碱 性 又 一 致 了 。 


练习 题 4.9 ”排列 下 列 试剂 在 DMSO 中 的 亲 核 性 的 大 小 : 
(1) Br Cr. CN TI; (2) HO HS RO 


溶剂 的 极 性 的 改变 对 卤 代 烷 的 亲 核 取 代 反 应 速率 的 影响 是 不 同 的， 有 的 反应 加 速 ; 有 的 反 
应 减 慢 ， 有 的 影响 大 ， 有 的 影响 小 。 

如 2- 氧 -2- 甲 基 丙 烷 在 不 同 溶剂 中 发 生 溶剂 解 《SN1) 反应 中 ， 质 子 溶剂 的 极 性 增 大 ， 反 应 
速率 加 快 很 多 。 


CH ch 
CH 一 4 一 CH 一 一 一 y= Nu 
Cl 点 
溶剂 乙醇 酯 酸 乙醇 :水 = 1: 4 乙醇 :水 = 1: 3 水 


dL 

这 是 由 于 在 Swl 反应 中 ， 速 率 控制 阶段 的 过 渡 状 态 的 极 性 大 于 起 始 反应 物 ， 极 性 较 大 的 溶 
剂 能 更 多 地 溶剂 化 过 渡 态 ， 使 过 渡 态 能 量 下 降 更 多 ， 从 而 降低 了 活化 能 ， 使 反应 得 到 加 速 。 因 
人 


和 * 
RX Ss ] R*+X 
反应 物 过 波 态 

6+ 6— 
ED F 一 X < 
® 
E> F 一 X py 
4|1G 
4IG 


a A 


3 X < R 一 X < 
非 极 性 溶剂 ， 不 能 使 
过 渡 态 溶剂 化 而 稳定 是 放生 克 全 过 入 


而 对 于 SN2 反应 ,存在 多 种 情况 。 当 亲 核 试剂 是 某 负离子 时 (R-X + Nu )， 溶 剂 的 极 性 大 
对 反应 不 利 。 
Nu- +R—X 一 [ | 一 一 Nu- R+X 
始 态 过 起 


这 是 因为 反应 物 到 过 渡 态 是 电荷 分 散 的 过 程 ， 使 用 极 性 大 的 质子 性 溶剂 将 使 Nu 离子 溶剂 


化 更 好 ， 降 低 Nu 的 能 量 ， 而 对 反应 过 渡 态 的 溶剂 化 作用 却 较 小 ， 这 样 就 相对 提高 了 反应 活化 
能 ， 不 利于 反应 的 进行 。 例 如 : 


广 wa 5 | 一 -一 > [一 CH + 
一 I =— 3 
LH [Eo ss | 
溶剂 CH;3 CH> OH CH OH H20 
天 相对 4 16 10 


从 上 述 二 例 溶剂 效应 可 看 出 若 反应 过 渡 态 比 起 始 态 的 电荷 更 明显 或 集中 ， 则 增加 溶剂 极 
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性 有 利于 反应 ; 车 反应 过 渡 态 比 起 始 态 电 荷 更 分 散 ， 则 增加 溶剂 极 性 对 反应 不 利 。 可 推 知 ， 若 
过 渡 态 与 起 始 态 相 比 电荷 状况 没有 改变 或 改变 极 小 ， 则 溶剂 极 性 对 反应 几乎 不 影响 。 


练习 题 4.10 当 SN2 反应 中 的 亲 核 试剂 是 中 性 的 分 子 时 ， 其 反应 情况 如 下 : 


Nu: +R— X—» a HI Nu 一 R++X- 
始 术 过 渡 态 
在 这 个 反应 中 ， 增 加 溶剂 的 极 性 是 否 有 利于 反应 ?为 什么 ? 


极 性 的 非 质子 溶剂 (如 DMSO 等 ) 对 SN1 反应 的 影响 不 大 。 这 是 因为 在 SN1 反应 中 产生 的 
碳 正 离子 的 稳定 性 ， 常 可 通过 其 本 身 的 结构 因素 达到 ， 而 非 质子 溶剂 又 不 能 溶剂 化 负离子 。 同 
样 ， 非 质子 性 溶剂 对 极 性 过 渡 态 的 溶剂 化 作用 也 不 如 质子 性 溶剂 。 这 些 因素 都 使 非 质子 性 溶剂 
对 SN1 反应 影响 不 大 。 


练习 题 4.11 写 出 下 列 反 应 中 过 渡 态 的 结构 并 预测 增加 溶剂 极 性 对 下 列 反 应 速率 的 影响 : 
(1) R'S” 对 卤 代 烷 的 SN2 反应 : R'S+RX 一 > R' 一 S 一 R+X 
(2) 烷 基 二 甲 基 镜 离子 和 在 溶剂 中 发 生 SN1 反应 : 


RESCH 2— (CH32S + R+ 
| ROH + ROC2Hs 


CoHsOH 


(二 ) 消除 反应 
卤 代 烷 的 另 一 类 重要 的 反应 是 在 碱 性 条 件 下 消除 卤化 氧 而 生成 烯烃 。 这 个 反应 是 伴随 亲 核 


取代 反应 而 发 生 的 ， 在 一 定 条 件 下 消除 反应 会 成 为 主要 反应 ， 用 来 制备 某 些 烯烃 或 块 烃 。 如 : 


CzHsOH 
CHiCHCH 一 一 一 一 _ > CH3CH=CH;+ KBr + H20 
KOH 加 热 


KOCHsON oC CmCH 
Hi— CH 一 CH 一 一 一 一 一 全 C= 
SR | 上 2 或 NaNH: 
Br I 


和 六 == 训 
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CHiCHyOH 
CHICHCHCH A CH3CH= CHCH3 + CH 一 CHCH2CH3 


Cl 

消除 反应 所 需 的 条 件 是 较 强 的 碱 〈 如 氧 氧化 钠 、 气 氧化 钾 、 醇 钠 、 醇 钾 、 氨 基 钠 等 ) 和 极 
性 较 小 的 溶剂 (如 醇 类 )。 

1， 消除 反应 机 理 ”消除 反应 ， 常 用 符号 E (elimination〉 表 示 ， 如 同 亲 核 取 代 反 应 一 样 ， 
消除 反应 也 表现 出 两 种 不 同 的 动力 学 过 程 ， 相 对 应 的 在 微观 上 具有 两 种 不 同 的 反应 机 理 ， 称 之 
为 El 和 E2。 

(1) E2 机 理 :在 卤 代 烷 消除 卤化 所 的 E2 消除 反应 中 ， 亲 核 试剂 《此 时 作为 一 个 碱 ) 进攻 
并 夺取 6- 碳 上 的 氧 ， 使 6- 碳 上 的 氨 原 子 以 质子 的 形式 离 去 ， 同 时 ， 碳 亢 键 拉 长 断裂 ， 离 去 基 
团 带 着 一 对 电子 离 去 ， 从 而 在 诛 a - 碳 与 6- 碳 之 间 形 成 双 键 。 


与 SN2 反应 机 理 相似 ，E2 机 理 是 一 个 一 步 协同 过 程 。 在 反应 能 量变 化 曲线 的 最 高 处 ， 是 反 
应 的 过 渡 态 。 在 E2 消除 的 过 渡 态 中 ， 碳 卤 键 和 8- 碳 上 的 碳 氨 键 部 分 断 异 ， 新 的 碳 碳 键 以 及 碱 
与 氢 原 子 的 键 部 分 形成 。 原 来 由 亲 核 试剂 〈 碱 ) 所 携带 的 负电 荷 ， 分 散 到 整个 体系 中 。 

由 此 可 见 ，E2 反应 与 SN2 反应 有 些 类似 ， 反 应 速率 也 与 底 物 和 碱 两 者 的 浓度 成 正比 。 所 不 
同 的 只 是 ， 在 SN2 反应 中 ， 试 剂 进攻 的 是 中 心 碳 原 子 〈 因 此 称 之 为 亲 核 试剂 )， 而 在 E2 消除 反 
应 中 ， 试 剂 进攻 的 是 6- 碳 上 的 质子 〈 因 此 被 称 为 碱 )。 可 见 ，SN2 反应 和 E2 反应 是 彼此 相互 竟 
争 的 两 个 反应 。 

(2) El 机 理 ; E1 消除 机 理 与 SN1 机 理 一 样 ， 也 是 一 个 二 步 过 程 ， 其 中 第 一 步 与 SN1 反应 
相同 ， 都 是 生成 碳 正 离子 。 生 成 的 碳 正 离子 除 可 与 负离子 结合 生成 一 个 中 性 分 子 〈 亲 核 取代 反 
应 ) 外 ， 还 可 以 在 6- 碳 上 失去 一 个 氢 质 子 ， 生 成 一 个 碳 碳 双 键 ， 这 就 是 El 消除 反应 。 同 SN1 
反应 一 样 , El 消除 反应 的 速率 控制 阶段 也 是 在 形成 碳 正 离子 这 一 步 , 过 渡 状 况 只 涉及 底 物 分 子 ， 
反应 速率 也 只 与 底 物 浓度 有 关 ， 因 此 E1 消除 和 SN1 亲 核 取代 也 是 一 对 相互 竟 争 的 反应 。 


H H | 
二 着 = 
| 二 加 Snl 


1 | 
1 | 快 SA 
RE 2 + Nu 一 H El 
如 2_ 甲 基 -2- 省 丁 烷 在 乙醇 中 反应 得 2- 甲 基 -2- 乙 氧 基 丁 烷 和 2- 甲 基 -2- 丁 烯 以 及 2- 甲 基 -1- 丁 


烯 。 取 代 和 消除 产物 的 比例 为 64 : 36。 
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CH CH CHs CH3 
CzHsOH | 
CHCCHCH 一 5 交 CHaCCHCH + CHIC 一 CHCH3 + CH 一 CCEHCH3 
Br Hs 


很 明显 , 反应 经 碳 正 离子 中 间 体 。 如 C2HsOH 进攻 带 正 电荷 的 碳 原子 ， 发 生 SN1 取代 反应 。 
如 夺取 8- 碳 上 的 氧 ， 发 生 El 反应 生成 消除 产物 。 


CHsOH 
HECsHs OCsHs 
CH + 3 CHICCHICH; -一 由 w CHyCCH2CHs 
cusbcuscn, 一 一 LA Gs CH3 
《Br 人 He CH CH 


El 
ch 一 cc + CH 一 CCHzCH; 


在 取代 反应 与 消除 反应 的 竞争 中 ， 对 于 一 个 给 定 的 具体 的 反应 条 件 ， 哪 一 类 反应 占 优势， 
与 离 去 基 团 、 试 剂 、 溶 剂 、 温 度 等 条 件 都 有 关系 。 这 将 在 第 六 章 详细 讨论 。 
2， 消除 反应 的 取向 ” 卤 代 烷 在 发 生 消除 反应 时 ， 如 果 只 有 一 种 8- 碳 原子 ， 则 仅 产生 单一 
的 产物 。 例 如 ，2- 溴 丙烷 在 氧 氧化 钾 醇 溶液 中 加 热 生 成 丙烯 : 
CH3CHCH3 ——» CH3CH= CH; 
1 KOH/ 乙 醇 
Br 
但 当 卤 代 烷 结构 中 存在 二 种 以 上 的 8- 碳 原子 时 , 消除 生成 烯烃 时 就 会 产生 双 键 在 不 同位 置 
的 产物 的 混合 物 。 例 如 ，2- 省 丁 烷 消除 时 ， 由 于 具有 两 种 可 能 被 消除 的 6- 氧 ， 反 应 产物 为 2- 
丁 烯 ( 主 要 产物 ) 和 1- 丁 烯 的 混合 物 。2- 甲 基 -2- 省 丁 烷 的 消除 产物 也 是 混合 物 。 
i Rom CHICH 一 CHCH，+ CH:3CHCH= CH, 


KOH/ 乙 醇 
Br 
2- 省 丁 烷 2- 丁 烯 (81%) 1- 丁 烃 (19%) 
CHs 
NaOC2H， 
CH3CH2CCH3 pa CH3CH—C(CH3), + CH3CH2C= CH; 
Tr Hs 
2- 甲 基 -2- 澳 丁 烷 2- 甲 基 -2- 丁 烯 (70%) 2- 甲 基 -1- 丁 燃 (30%) 


大 量 实验 证 明 ， 当 分 子 中 存在 两 种 可 消除 的 8- 氧 时 , 优先 的 产物 是 双 键 碳 上 连 有 较 多 烷 基 
的 烯烃 。 这 种 现象 首先 在 1875 年 被 俄国 化 学 家 扎 衣 采 夫 〈A.Saytzeff》 发 现 ， 因 此 称 为 扎 衣 采 
夫 规则 。 此 规则 的 另 一 种 叙述 是 : 如 果 有 两 种 以 上 的 6 氧 ， 则 在 发 生 消除 反应 时 ， 优 势 的 产物 
是 在 连 有 氧 原子 较 少 的 8- 碳 上 消除 一 个 氧 原子 。 


扎 衣 采 夫 ( A.M.Zaitsev，1841-1910 ) 与 同时 代 的 俄罗斯 科学 家 不 同 ， 札 衣 采 夫 工 作 的 重 
要 性 在 早期 是 不 被 承认 的 。 甚至 在 20 世纪 60 年 代 ， 少 数 有 机 化 学 教科 书 还 不 耐烦 将 他 的 名 字 写 
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在 其 发 现 的 规则 前 面 。 他 曾 向 Kolbe 和 Wurtz 学习 化 学 ， 当 过 布 特 列 洛 夫 的 助手 。1866 年 获得 
了 Ph.D 学 位 。1869 年 ， 他 和 马尔 科 夫 尼 可 夫 ( Markovnikov ) 一 起 工作 ， 到 1870 年 ， 札 衣 采 
夫 已 经 制定 了 独自 的 研究 计划 ， 这 个 计划 吸引 了 俄国 许多 最 出 色 的 年 轻 化 学 家 。 札 衣 采 夫 是 一 
个 富有 成 果 的 科学 家 ， 硕 的 发 现 及 内 酯 的 首次 合成 给 他 带 来 了 荣誉 ， 但 是 给 他 带 来 不 朽 的 名 声 
的 是 他 在 1875 年 在 Justus Liebigs Annalen der Chemie 上 发 表 的 论文 . 这 是 一 篇 在 有 机 化 学 教科 
书 中 经 常 被 提 及 的 论文 。 在 1885 年 ， 他 成 为 科学 院 的 通讯 会 员 ，1903 年 ， 他 成 为 基辅 大 学 学 
院 的 荣誉 成 员 。 在 他 一 生 的 后 期 ， 连 续 两 届 任 俄罗斯 物理 化 学 学 会 的 主席 。 


消除 反应 的 这 种 取向 的 规律 与 烯烃 的 稳定 性 有 关 。 不 同 结构 的 烯烃 分 子 所 具有 的 内 能 是 不 

同 的 ， 其 规律 是 ;在 双 键 碳 原子 上 连 有 的 烷 基 越 多 烯烃 就 越 稳定 〈 详 见 第 六 章 五 )。 
RiC=CR2>RiC=CHR>R;C=CH;>RCH=CHR>RCH=CH,>CH,=CH; 

E2 消除 反应 的 过 渡 态 是 介 于 讽 代 烷 和 烯烃 之 间 的 中 间 状 态 , 已 经 具有 了 一 定 程度 的 双 键 的 
性 质 。 原 来 单 键 碳 原子 的 sp’ 杂 化 轨道 此 时 处 于 sp? 和 sp? 轨道 之 间 ， 两 个 碳 原子 之 间 已 有 某 些 
7 键 特性 ， 亦 即 已 具有 较 多 的 烯烃 特征 〈 见 第 六 章 文 及 图 6-13)。 上 述 烷 基 稳定 烯烃 的 作用 ， 
同样 会 影响 到 卤 代 烷 消除 反应 的 过 渡 态 ， 因 而 生成 的 烯烃 越 是 稳定 ， 其 过 渡 态 就 越 稳定 ， 生 
成 时 所 需 活化 能 也 就 越 低 ， 反 应 速率 就 越 快 。 实 际 上 ， 扎 衣 采 夫 规 则 可 归纳 为 ， 越 是 稳定 的 
烯烃 越 易 生成 。 这 个 规则 对 El 消除 反应 同样 适用 。 因 为 在 E1 消除 中 ， 同 样 存在 何 种 烯烃 稳 
定 的 问题 。 


练习 题 4.12 试 写 出 下 列 澳 化 物 在 发 生 E2 消除 反应 中 的 产物 〔 标 出 主 、 次 ) 
Br Br 


CH3 CH3 
(1D) [ (2) (3) 
Hy 


3， 消 除 反应 中 亢 代 烷 的 活性 ”无论 对 于 El 还 是 E2 的 机 理 ， 卤 代 烷 消除 反应 的 活性 顺序 
均 为 权 > 仲 > 伯 。 对 于 El 反应 ， 是 因为 叔 卤 代 烷 产生 的 碳 正 离子 最 稳定 ， 因 此 其 活性 最 高 。 
而 对 于 E2 反应 ， 是 由 于 权 卤 代 烷 消除 后 更 易 生成 烷 基 取代 较 多 的 烯烃 ， 所 以 同样 是 报 贞 代 烷 
最 易 发 生 消除 反应 。 例 如 : 


相对 速率 
CHICHJBr 一 SCCmon CH 一 CH 10 


Oh CH3CH— CH; 94 


Br 


(CHa)aCBr -CHOTCHOH oo (CHyC 一 CH2 


此 外 ， 讽 代 烷 的 E2 消除 反应 还 常 受 立体 化 学 控制 ， 此 将 在 烯烃 一 章 中 讨论 。 
对 于 指定 结构 的 卤 代 烷 在 消除 反应 中 以 El 还 是 E2 机 理 进行 ， 与 反应 条 件 密切 有 关 ， 尤 其 
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是 碱 的 强度 和 浓度 。 在 稀 碱 或 弱 碱 条 件 下 〈 如 溶剂 本 身 )， 仲 和 叔 卤 代 烷 易 发 生 El 消除 ; 但 在 
浓 的 强 碱 及 低 极 性 溶剂 中 ， 它 们 可 从 El 转 成 E2。1? 卤 代 烷 由 于 不 易 产生 碳 正 离 子 ，E1 反应 十 
分 困难 ， 在 浓 的 强 碱 存在 下 ，E2 反应 速度 也 很 慢 。 

(三 ) 还 原 反 应 

卤 代 烷 可 以 经 过 多 种 途径 还 原 为 烷烃 。 催化 氧化 是 还 原 方法 之 一 。 由 于 反应 是 断裂 碳 卤 键 ， 
并 在 碳 原子 和 卤素 原子 上 各 加 一 个 氢 原 子 ， 因 此 也 称 为 氢 解 。 

RX +H) 一 全 ki R—H+H-X 

某 些 金属 (如 锌 ) 在 醋酸 等 酸性 条 件 下 ， 也 能 还 原 卤 代 烷 ， 反 应 中 金属 提供 电子 ， 酸 提供 

质子 。 
CHICHICHCH; -cioom CHICH2CH2CH 
Br 

氢化 锂 铝 〈LiAIH4) 是 提供 氨 负 离子 的 还 原 剂 。 氧 负离子 对 讽 代 烷 进行 SN2 反应 ， 置 换 卤 
素 得 到 烷烃 。 氧 化 锂 铝 是 一 种 灰白 色 固 体 ， 对 水 特别 敏感 ， 遇 水 即 分 解 ， 放 出 氢气 ， 反 应 剧烈 ， 
因此 反应 需 在 无 水 条 件 下 进行 。 

四 气喘 响 


有 -CaHI7Br + LiAlH4 一 下 和 扩 n-CsHis 


LiAlH4 + H20 一 一” Hz + Al(OH)3+ LiOH 


氧化 三 正 丁 基 锡 是 另 一 种 还 原 剂 ， 其 还 原 过 程 为 自由 基 反 应 。 此 还 原 剂 的 优点 是 不 与 碳 氧 
双 键 反应 。 例 如 在 下 列 例子 中 ， 两 个 酯 基 都 不 受 影 响 。 若 用 氧化 锂 铝 ， 则 酯 基 将 同时 被 还 原 : 


人 六 CHCH2CH2Br + (n-C4Ho)aSnH Se > CHICHCH + (n-CaHo)aSnBr 
o 


(四 ) 有 机 金属 化 合 物 的 生成 

窗 代 烷 也 能 与 某 些 金属 反应 ， 形 成 含有 碳 -金属 价 键 的 有 机 金属 化 合 物 。 其 中 ， 卤 代 烷 与 金 
属 镁 反应 生成 的 有 机 镁 化 合 物 被 称 为 格林 雅 〈Grignard) 试剂 ， 简 称 格 氏 试剂 。 格 氏 试 齐 是 有 
机 人 金属 化 合 物 中 最 重要 的 一 类 化 合 物 ， 也 是 有 机 合成 中 非常 重要 的 试剂 之 一 。 格 氏 试剂 是 由 讽 
代 烷 与 金属 镁 在 无 水 乙醚 中 反应 得 到 的 。 


-- Mi 
- R_X -二 > R 一 Mg 一 X 
人 本 


0 
Francois Auguste Victor Grignard ( 1871-1935 ) 出 生 于 Cherbourg， 在 取得 数学 学 位 后 ， 

于 1898 年 在 里 昂 大 学 师 从 于 Barbier 攻读 有 机 化 学 的 Ph.D 学 位 。 在 随同 Barbier 研究 有 机 和 锌 化 
合 物 的 合成 与 应 用 的 过 程 中， 他 发 现金 属 镁 可 以 在 干燥 的 醚 中 与 锣 代 烷 反 应 ， 所 生成 的 有 机 镁 
化 合 物 具有 很 好 的 收 率 。 这些 有 机 镁 化 合 物 的 应 用 是 极其 广泛 ， 也 是 极其 方便 的 。 他 将 博士 研 
究 的 其 余 时 间 都 用 于 进行 这 类 新 化 合 物 的 化 学 研究 ,并 在 1901 年 以 此 完成 了 他 的 博士 论文 , 直 
至 现在 ， 格 氏 试 剂 仍 是 最 易 制备 的 有 机 人 金属 试剂 。Grignard 对 有 机 合成 的 贡献 的 重要 性 早 就 获 
得 了 承认 , 他 于 1912 年 与 Paul Sabatier( 1854-1941, 法 国 化 学 家 ) 分 享 了 诺 贝尔 化 学 奖 ( Grignard 
常 说 Barbier 作为 自己 的 老师 和 顾问 也 应 分 享 此 奖 )、Grignard 在 许多 方面 都 是 幸运 的 ， 他 在 刚 
刚 毕 业 的 年 龄 就 取得 被 人 承认 的 成 果 ， 这 是 少见 的 。1910 年 ， 他 到 南 锡 大 学 做 化 学 教授 ，1919 
年 ， 他 又 回 到 里 昂 大 学 任教 授 ， 在 第 一 次 世界 大 战 期 间 ( 他 获得 诺 贝尔 奖 之 后 )，Grignard 被 征 
招 服 兵役 ， 成 为 一 名 普通 的 下 士 (可 能 是 唯一 的 在 获得 诺 贝尔 奖 桂冠 后 服 兵役 而 又 没有 获得 军 
职 委任 状 的 人 ) 受命 守卫 一 座 铁路 桥 。 战 争 结束 后 ， 他 又 回 到 自己 的 研究 中 去 ， 并 于 1935 年 圣 
诞 节 前 12 天 逝世 .。 


以 无 水 乙醚 作为 制备 格 氏 试剂 的 溶剂 ， 是 因为 它 可 


以 与 格 氏 试剂 形成 Lewis 酸 和 Lewis 碱 的 络 合 物 而 使 格 R 
氏 试 剂 稳定 。 
一 般 情况 下 ， 制 备 格 氏 试剂 时 开始 需要 稍 加 热 ， 一 
旦 反应 开始 ， 即 可 以 放 热 使 反应 保持 在 乙醚 的 沸点 温度 
(35'C )， 以 维持 反应 的 进行 。 [2 ® 
在 用 卤 代 烷 合成 格 氏 试剂 时 ， 卤 代 烷 的 反应 活性 是 Ct: 一 0 1 一 CHCH， 
RI>RBr>RCl。 但 由 于 碘 代 烷 较 贵 ,， 故 在 合成 格 氏 试剂 Sh HC 
时 ， 除 甲 基 格 氏 试剂 ( 因 CH3Br 和 CH3CI 都 是 气体 , 使 Ch cu 
用 不 便 ) 外 ， 常 用 反应 性 适中 的 溴 代 烷 。 图 4-7 乙醚 对 格 氏 试剂 的 络 合 稳定 作用 


制备 格 氏 试 剂 ， 以 伯 卤 代 烷 最 合适 ， 仲 卤 代 烷 也 可 
以 ， 但 朴 点 代 烷 在 磊 金 属 镁 的 作用 下 ， 主 要 发 生 消除 反应 ， 故 难以 制 成 格 氏 试剂 。 贞 代 燃 烃 和 
贞 代 芳烃 也 可 以 制 成 格 氏 试剂 ， 但 需要 较 高 的 反应 温度 ， 这 就 需要 用 四 氢 呐 喃 “THF) 来 代替 
乙醚 作为 反应 的 溶剂， 四 拨号 哺 的 沸点 为 65\C， 可 以 加 速 反应 的 进行 并 与 格 氏 试剂 形成 更 稳定 
的 络 合 物 。 
( 》 CH2= CHCl 一 > CH 一 CHMeCl 
四 和 撮 叶 哺 
格 氏 试剂 在 溶液 中 存在 烷 基 卤 化 镁 与 二 烷 基 镁 的 平衡 。 在 多 数 情 况 下 ， 是 烷 基 卤 化 镁 的 形 
式 占 优势 ， 因 此 常 以 这 种 形式 描述 格 氏 试剂 。 
区 


2 RMgX RaMg + MEX2 
格 氏 试剂 非常 活 浚 ， 可 以 与 空气 中 的 氧 、 二 氧化 碳 、 水 气 等 发 生 反 应 
注意 到 ， 除 需要 干燥 仪器 和 试剂 外 ， 还 应 尽量 避免 格 氏 试剂 与 空气 接触 。 


因此 在 制备 时 ， 应 
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人 
RMgBr + CO ——»> RC— OMgBr 


RMgBr + 0 一 ”> R 一 0 一 MgBr 


Br 
RMgBr + HO 一 -一 > RH + Mg< 
OH 


除 此 之 外 ， 格 氏 试剂 还 可 以 和 其 它 含 有 活泼 氧 的 化 合 物 〈 如 醇 、 胺 、 羧 酸 等 ) 反应， 使 格 
氏 试剂 发 生 分 解 : 


1, Bi 
RMgBr+ ROH 一 一 > RH+ Mg< 


Br 
RMgBr+ RNH 一 > RH+ Mg 
NHR' 


Br 
RMgBr + RICOOH 一 -一 > RH+Mg< 
OOCR' 


因此 ， 在 制备 格 氏 试剂 时 ， 不 能 用 醇 等 含有 活泼 氧 的 化 合 物 做 溶剂 。 并 且 ， 当 底 物 分 子 内 ， 
在 希望 进行 反应 的 部 位 以 外 ， 同 时 存在 含有 活泼 氢 的 羧基 、 羧 基 等 基 团 时 ， 必 须 事先 保护 ， 和 否 
则 格 氏 试剂 将 发 生 分 解 。 

格 氏 试剂 的 用 途 在 于 用 来 形成 新 的 碳 碳 键 。 格 氏 试剂 具有 一 根 极 性 非常 大 的 碳 镁 键 ， 其 碳 
原子 带 部 分 负电 ， 而 金属 带 部 分 正 电 。 


(二 一 一 总 er 
带 有 部 分 负电 荷 的 碳 原 子 是 一 个 好 的 亲 核 试 剂 。 可 以 与 活泼 的 卤 代 烷 、 羧 基 化 合 物 等 进行 
亲 核 取代 或 亲 核 加 成 反应 。 
CH2= CHCH2CI + RMgBr 一 一 一 > CH2=CHCH2-R 
卤 代 烷 与 金属 锂 反应 ， 可 得 烷 基 锂 。 一 般 在 已 烷 中 低温 下 制 成 烷 基 锂 的 己 烷 溶液 ， 作 为 试 
剂 使 用 。 有 机 锂 化 合 物 的 用 途 与 格 氏 试剂 十 分 相似 ， 但 比 格 氏 试剂 更 为 活泼 且 价格 也 贵 。 


Li 
R 一 X 一 一 ”> R—Li 
已 烷 


(五 ) 多 岗 代 烧 与 气 代 烷 
多 卤 代 烷 中 的 卤素 连 在 不 同 碳 原子 上 时 ， 碳 卤 键 的 性 质 基本 与 单 卤 代 烷 相同 。 当 两 个 或 多 
个 卤素 连 在 同一 碳 原子 上 时 ， 碳 卤 键 的 活性 明显 降低 。 例 如 : 


CT 
CH3Cl + HO > CH3OH + HCI 


沪 OH O 
CHCh + HiO Sey [cH Ep Ll 
加 讨 Rg HLC-H 
甲 本 


O 


OH 
CG —H:0 外 
CHcb + Ho -i eon 一 一 ~ H 一 CoH 


加 压 
oH 甲酸 


OH 


250C 20 
CC + HO E> Ho 一 一 oO 一 -> CO, 


OH 


多 卤 代 烷 与 硝酸 银 配 溶液 也 都 不 产生 卤化 银 。 

单 氟 化 物 不 太 稳定 ， 当 一 个 碳 上 连 有 多 个 氟 原 子 时 稳定 性 大 大 提高 。 全 氟 代 烷 是 非常 稳定 
的 一 类 化 合 物 ， 如 六 氟 乙 烷 在 400~500C 时 也 不 变化 ， 且 对 强酸 、 强 氧化 剂 都 很 稳定 。 四 氟 乙 
烯 聚 合成 的 聚 四 氟 乙 烯 是 很 有 用 的 塑料 ， 商 品名 为 Tefon。 它 具有 耐酸 、 耐 碱 、 耐 高 温和 不 溶 
于 任何 有 机 溶剂 的 特性 ， 因 此 有 许多 特殊 用 途 。 如 做 人 造血 管 等 医用 材料 、 实 验 室 电磁 搅拌 磁 
心 的 外 壳 ， 以 及 炊事 用 具 不 粘 底 锅 的 内 衬 等 。 有 些 含 氟 化 合 物 还 具有 特殊 的 生物 活性 ， 常 见于 
多 种 药物 之 中 。 


( 宋 宏 锐 ) 


第 一 节 醇 


醇 alcohol) 是 烃 分 子 中 的 一 个 或 多 个 氧 原子 被 羟基 取代 生成 的 化 合 物 ， 可 用 ROH 表示 。 
醇 分 子 中 因为 有 羟基 的 存在 而 具有 了 一 些 其 它 类 化 合 物 所 没有 的 性 质 ， 羧基 (OH， hydroxy) 
是 醇 的 官能 团 。 


一 、 分 类 和 命名 


(一 ) 分 类 
可 从 不 同 的 角度 对 醇 进行 分 类 。 根 据 分 子 中 含 羧基 的 数目 ， 可 以 将 醇 分 为 一 元 醉 、 二 元 醇 
及 多 元 醉 。 


CH3CH2OH Hzc 一 CH- 一 CH 

乙醇 《一 元 醇 ) | | 
OH OH OH 
元 三 醉 (多 元 醇 ) 


醇 类 化 合 物 中 的 烃基 可 以 多 种 多 样 ， 但 羟基 只 能 连接 在 饱和 〈sP" 杂 化 ) 的 碳 原子 上 。 
最 为 常见 的 是 根据 羟基 所 连接 的 碳 原子 的 种 类 ， 将 醇 分 为 一 级 醇 ( 伯 醇 )、 二 级 醇 ( 仲 醇 )、 
三 级 醉 〈 叔 醇 )。 这 种 分 类 法 与 醇 的 性 质 密切 相关 。 例 如 : 


Ri 


| 
RCH2OH 人 全 
OH OH 
伯 酝 (1” 醇 ) 仲 钥 2” 散 》 起 本 (3” 酬 ) 
primary secondary tertiary 


(二 ) 命名 
1. 普通 命名 法 “以 羟基 所 连接 的 烃基 名 称 加 上 一 个 醇 字 构成 , 英文 名 称 是 相应 的 烷 基 名 称 
加 上 alcohol。 对 于 结构 简单 的 醇 类 可 采用 此 种 命名 法 〈 可 参见 第 二 章 烷烃 的 命名 )， 例 如 : 
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CH 
OH | 
CH3CHyCHyCHyOH [了 Gu 一 OH 
CH; 
正 丁 醇 环 己 枉 报 丁 本 
butyl alcohol cyclohexanyl alcohol rbutyl alcohol 


2. 系统 命名 法 ”在 醇 的 系统 命名 法 中 , 选择 连 有 羟基 的 碳 在 内 的 最 长 碳 链 作为 主 链 ， 按 碳 
原子 数 称 某 醇 。 主 链 从 靠近 羟基 的 一 端 开始 编号 ， 在 某 字 前 标 出 羟基 的 位 次 ， 支 链 的 名 称 和 位 
次 写 在 前 面 。 英 文 的 名 称 是 将 相应 的 烷烃 名 称 中 词尾 -ane 中 的 “e” 去 掉 ， 改 成 “ol"。 书 写 格 
式 如 下 例 所 示 : 

Cuca — pico 4 甲 划 3. 本 
OH CH -methyt-3-henanol 

多 元 醇 命名 时 ， 应 尽 可 能 选择 连 有 羟基 最 多 的 最 长 碳 链 为 主 链 ， 根 据 其 碳 原子 数 和 羟基 的 

数目 称 某 醇 ， 主 链 的 编号 从 邻近 羟基 的 一 端 开 始 ， 将 几 个 羟基 的 位 置 写 在 某 字 前 面 ， 例 如 ， 


CHs te 
CH CH OH CH2OH 4,5- 二 甲 基 -2- 乙 革 -1,3- 已 二 醇 
4.5-dimethyl-2-ethyl-1,3-hexanediol 


如 上 例 所 示 ， 多 元 醇 在 命名 时 ， 如 果 羟 基 的 数目 少 于 碳 原子 数目 ， 则 要 标明 各 个 羟基 所 在 
的 位 置 。 但 是 ， 如 果 羟 基 的 数目 与 碳 原子 的 数目 相同 时 ， 则 只 要 表明 某 某 醇 即 可 。 如 ; 


到 全 3 2 
OH OH OH OH OH 
乙 二 醇 ( 甘 醉 ) 两 三 醇 (甘油 ) 
cthanediol Glycol) propanetnolGlycerol) 


这 里 ， 有 一 个 结构 上 的 规律 ， 就 是 当 同一 个 碳 原子 上 连 有 两 个 羟基 时 ， 化 合 物 是 不 能 稳定 
存在 的 。 如 下 例 ， 当 两 个 羟基 连 于 同 碳 时 ， 将 立即 转变 为 脱水 产物 。 


OH 0 
chcHC ob ee cH 


这 就 是 说 ， 多 元 醇 中 ， 每 个 碳 原子 最 多 只 能 连接 一 个 羟基 ， 像 上 面 乙 二 醇 、 丙 三 醇 的 叫 法 


并 不 会 产生 歧义 。 
对 具有 特定 构 型 的 醇 ， 还 需 标 明 构 型 ， 例 如 : 
cH 一 CHz pH 
H OH 上 
DCeHs CH3 


(R)-1- 莱 基 -3- 丁 妖 -2- 藤 (1R3R)-3- 甲 基 环 已 醇 
(R)-l-phenyl-3-buten-2-0l 。 (1R.3R)-3-methylcyclohexanol 
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练习 题 5.1 写 出 下 列 本 的 结构 
(1) 新 友 醇 (2) 异 皮 醇 (3) 仲 皮 醇 (4) 环 皮 醇 (5) 4- 甲 基 -2- 戊 本 


二 、 结 构 和 物理 性 质 


(一 ) 结构 
甲醇 分 子 中 的 键 长 、 键 角 及 偶 极 矩 等 如 下 所 示 : 


H 
> 
109" 143 pm 
Css EO % 
HA pm p501XI0™ Cm 
"A er 


因此 ， 可 以 认为 醇 分 子 中 的 氧 原子 为 sp 杂 化 。 

(二 ) 物理 性 质 

低级 的 一 元 饱和 醇 为 无 色 液体 ， 具 有 特殊 气味 ;高 于 十 一 个 碳 原子 的 醇 在 室温 下 为 固体 ， 
多 数 无 臭 无 味 。 

沸点 ， 直 链 饱 和 一 元 醇 的 沸点 随 碳 原子 数 的 增加 而 上 升 ， 碳 原子 数 相同 的 醉 ， 含 支 链 愈 多 
者 沸点 愈 低 。 

低 分 子 量 醇 的 沸点 比 相应 烷烃 高 得 多 。 例 如 ， 甲 醇 的 沸点 比 甲烷 高 229'C， 乙 醇 的 沸点 比 乙 烷 
高 167'C。 随 着 分 子 量 的 增 大 ， 这 种 差距 愈 来 愈 小 。 例 如 ， 正 十 二 醇 与 正 十 二 烷 的 沸点 仅 差 25'C 。 

水 溶解 度 ， 低 级 醇 能 与 水 混 溶 (例如 甲醇 、 乙 醇 )， 随 分 子 量 增 大 溶解 度 降低 如 正己 醇 
25'C 时 在 水 中 溶解 度 为 0.6 克 /100ml)。 

醇 类 化 合 物 沸点 较 高 的 原因 是 因为 在 液态 ， 醇 分 子 间 能 通过 “ 氧 键 ”发 生 缔 合 。 

? 
气 键 所 人 
H NHR SS 时 a 
k k 

因此 ， 要 使 缔 合 形成 的 液态 醇 气 化 为 单个 气体 分 子 ， 除 要 克服 分 子 间 的 范 德 华 引力 外 ， 还 
需要 提供 更 多 的 能 量 去 破坏 “ 氧 键 ”( 氧 键 键 能 约 为 25kJ/mol)， 所 以 醇 的 沸点 比 相 应 烷烃 的 沸 
点 高 。 

但 随 着 分 子 量 增 大 ， 烃 基 增 大 ， 阻 碍 了 “和 氧 键 ”的 形成 同时， 羟基 在 分 子 中 所 占 的 比例 
降低 ， 此 时 烃基 的 性 质 成 为 主要 的 方面 。 因 此 ， 醇 分 子 间 的 氢 键 缔 合 程度 减弱 ， 而 沸点 也 与 相 
应 烃 的 沸点 越 来 越 接近 。 


Ro—F 
1- 一 


H 一 OR 
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醇 的 较 高 的 水 溶解 度 同样 是 由 于 氧 键 作 用 的 结果 ， 只 不 过 不 是 醇 分 子 之 间 的 氨 键 ， 而 是 醇 
分 子 与 水 分 子 间 形 成 的 “ 氧 键 "。 


H 
wi 
0. O 
和 网 
H NH HH H 
We ~ 了 
0 
R 


因此 ， 低 级 醇 能 以 任何 比例 与 水 混 溶 ， 而 随 着 醇 分 子 中 烃基 部 分 增 大 ， 藤 分 子 中 灯 水 的 部 
分 (羟基 ) 所 占 的 比例 减 小 ， 并 且 醇 分 子 与 水 分 子 间 形成 氧 键 的 能 力也 降低 ， 醇 在 水 中 溶解 度 
也 随 之 降低 。 

多 元 醇 分 子 中 羟基 数目 增多 ,与 水 形成 氢 键 的 部 位 增多 ， 故 在 水 中 的 溶解 度 更 大 。 例 如 
两 三 醇 〈 俗 称 甘油 )， 不 仅 可 以 和 水 互 溶 ， 而 且 具 有 很 强 的 吸湿 性 ， 能 滋润 皮肤 ， 加 之 其 对 
无 机 盐 及 一 些 药物 的 盐 有 较 好 的 溶解 性 能 , 使 得 甘油 在 药物 制剂 及 化 妆 品 工业 中 得 到 广泛 的 


应 用 。 
一 些 常见 醇 的 物理 常数 见 表 5-1。 
表 5-1 一 些 常见 醇 的 物理 常数 

化 合 物 熔点 /C 沸点 /C 溶解 度 〈B/100mlH2D) 
甲醇 -97.9 65.0 oo 
乙醇 -114.7 78.5 oo 
正 两 醇 -126.5 97.4 oo 
异 丙 醇 -88.5 82.4 oo 
正 丁 醇 -895 1173 ~ 
异 丁 醇 -108 108 100 
仲 丁 醇 -1147 995 12.5 
拟 丁 醇 255 822 ~ 
正 戊 醇 -79 138 22 
正己 醇 -52 156 06 
环 已 醇 25.2 161.1 3.8 

练习 题 5.2 

1. 比较 沸点 : (1) 环 己 烧 。 (2) 氧 代 环 已 烷 (3) 环 已 醇 

2. 比较 在 水 中 的 溶解 度 : (1) 乙醇 (2) 省 乙 烷 (3) 乙 二 醇 


低级 醇 能 与 氧化 钙 、 毛 化 镁 等 无 机 盐 形成 结晶 醇 配合 物 , 它们 可 溶 于 水 而 不 溶 于 有 机 溶剂 。 
例如 : 
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CaCl, * 4CH3OH MgCb * 6CH3OH 

CaCl * 4C2HsOH MgCb * 6CsHsOH 

因此 ， 醇 类 化 合 物 不 能 用 氯化镁 、 毛 化 钙 作 干 燥 剂 而 除去 其 中 水 。 

红外 光谱 : 酵 类 中 的 游离 羟基 〈 未 形成 气 键 ) 的 伸缩 振动 在 3650-3500cm" 区 间 产 生 一 个 
尖峰 ， 强 度 不 定 。 形 成 氢 键 后 ， 状 基 的 伸缩 振动 吸收 峰 出 现在 3500-3200cm ' 部 位 ， 峰 有 形 较 宽 
(有 时 与 N-H 伸缩 振动 吸收 峰 重 人 县 )。 醇 分 子 中 的 碳 氧 (C-O)〉 伸 缩 振动 吸收 峰 通 常 出 现在 
1260-1000cm”!' 部 位 。 由 于 伯 、 仲 、 玻 三 种 醇 类 在 该 吸收 峰 上 存在 细微 差别 ， 故 有 时 可 根据 该 特 
征 峰 来 确定 伯 、 仲 、 权 醇 。 


2.5 3 35 4 455 556 657 8 9 1012 1416 
0.00 


CH,CHCH:CH, 
1 


OH 


上 
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
波长 /cm 


图 5-1 2- 丁 醇 的 红外 光谱 图 


图 5-1 中 3350 及 1100cm-! 处 分 别 为 O-H 及 C-O 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 。 

核磁 共振 氧 谱 醇 中 羟基 质子 的 化 学 位 移 值 ， 受 温度 、 溶 剂 、 浓 度 的 影响 而 变化 ， 可 出 现 
在 8 为 0.5-5.5 的 范围 内 ， 这 与 氧 键 有 关 。 氧 键 的 形成 能 降低 羟基 质子 周围 的 电子 云 密度 ， 使 
质子 的 吸收 向 低 场 位 移 。 当 溶液 被 稀释 〈 用 非 质子 溶剂 ) 或 升 高 温度 时 ， 分 子 间 形 成 氧 键 的 程 
度 减 弱 ， 质 子 化 学 位 移 将 向 高 场 移动 。 

下 面 是 乙醇 的 核磁 共振 氨 谱 (图 5-2)。 


cb a 


CHICH:OH 


PE 
s 7 6 5 4 3 2 i oe 


图 5-2 乙醇 的 "RH-NMR 庶 图 
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练习 题 5.3 分 子 式 为 C4HioO 的 饱和 栈 ， 其 核磁 共振 氧 谱 如 图 5-3， 试 推测 该 本 的 结构 (5 
为 2.6 是 溶剂 的 吸收 峰 ). 


图 5-3 化 合 物 CHwO 的 'H-NMR 庶 图 


三 化 学 反应 


醇 的 化 学 反应 主要 由 官能 团 羟基 (一 OH) 决定 。 在 醇 分子 中 ， 存 在 着 碳 氧 单 键 ， 这 个 碳 氧 
单 键 的 情况 与 碳 卤 键 相似 ， 都 是 极 性 共 价 键 。 
& 
其 中 ， 电 负 性 强 的 氧 原子 是 负电 中 心 ， 碳 原子 是 正 电 中 心 。 这 使 得 醇 分 子 中 的 碳 如 同 卤 烃 
一 样 ， 都 容易 受到 亲 核 试剂 的 进攻 。 因 此 可 以 判断 ， 醇 的 反应 类 型 与 卤 烃 的 反应 相似 ， 可 以 发 
生 亲 核 取代 反应 与 消除 反应 。 除 此 之 外 ， 醇 还 可 以 发 生 碳 氧 键 的 氧化 反应 。 
除 此 之 外 ， 醇 分 子 中 还 存在 氢 氧 键 ， 这 个 氢 氧 键 同样 也 是 极 性 的 。 
o 一 一 站 
因此 ， 有 关 0 一 H 键 断 裂 的 反应 是 醇 类 化 合 物 不 同 于 卤 烃 的 特征 反应 。 
醇 的 许多 性 质 与 氧 上 的 未 共用 电子 对 有 关 。 此 外 ， 邻 二 醇 有 一 些 特殊 反应 。 
(一 ) 一 元 本 的 化 学 反应 
1， 醇 中 氧 氢 键 〈O 一 H) 断裂 的 反应 醇 分 子 中 0 一 H 键 的 极 性 有 利于 氢 的 离 解 ， 因 此 醇 
与 水 相似 ， 氧 上 所 连接 的 氨 原 子 具 有 一 定 程度 的 酸性 ， 可 以 与 活泼 金属 (Na、K) 反应 生成 醇 
钠 〈 钾 )， 并 放出 氢气 。 但 比 水 与 钠 〈 钾 ) 的 反应 要 缓慢 得 多 。 


5 
OH 
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R 一 0 一 H + Na 一 > R—ONa + 1/2H;4 
R 一 ONa + H2O —»> NaOH + ROH 
生成 的 醇 钠 可 以 被 水 破坏 的 事实 说 明 醇 羟 基 中 的 氧 不 如 水 分 子 中 的 氧 活泼 ， 因 而 醇 〈 乙 醇 
pKkas:16) 是 比 水 (pKa=15.7) 更 弱 的 酸 ， 而 其 共 思 碱 (R 一 ONa) 的 碱 性 比 NaOH 强 。 
酸性 ROH < HO 碱 性 RONa > NaOH 
因此 ， 在 通常 情况 下 ， 醇 与 氢 氧 化 钠 反应 的 趋势 很 小 ， 相 反 ， 醇 钠 却 很 容易 水 解 成 原来 
的 醇 。 


ROH + NaOH RONa + HzO 
工业 上 可 以 利用 化 学 平衡 的 原理 生产 醇 钠 。 在 醇和 氨 氧 化 钠 的 反应 体系 中 加 入 茶 ， 使 形成 
莱 、 醇 、 水 三 元 共 沸 物 〔bp64.8'C) 将 水 不 断 带 出 而 打破 平衡 ， 使 反应 向 有 利于 生成 醇 钠 的 方 
向 进行 。 
不 同类 型 的 醇 与 金属 钠 反应 时 ， 伯 醇 最 快 ， 仲 醇 其 次 ， 概 醇 最 慢 。 这 表明 它们 的 酸性 次 
序 是 : 


伯 醇 > 仲 醇 > 卜 醇 

醇 作为 一 种 弱酸 ， 在 溶液 中 存在 下 述 平衡 : 

ROH RO + H+ 

各 类 醇 的 酸性 强 弱 是 与 其 共 物 碱 烷 氧 负离子 的 稳定 性 密切 相关 的 ， 烷 氧 负离子 越 稳定 ， 醇 
的 酸性 就 越 强 。 

在 液 相 中 ， 醇 的 共 轿 碱 〔 烷 氧 负离子 ) 是 溶剂 化 的 ， 溶 剂 化 作用 可 使 烷 氧 负离子 的 稳定 性 
增加 。 但 各 类 不 同 的 醇 的 溶剂 化 作用 的 程度 是 不 同 的 ， 伯 、 仲 、 概 三 种 烷 氧 负离子 (RCH2O、 
RzCHO-、RsCO")， 随 烷 基 的 增多 而 体积 增 大 ， 空 间 位 阻 依 次 增 大 ， 因 而 溶剂 化 程度 依次 减 小 ， 
稳定 性 也 依次 减 小 ， 因 此 ， 其 共 簿 酸 〈 醇 ) 的 酸性 顺序 为 : 

伯 醇 > 仲 醇 > 叔 醇 

而 烷 氧 负离子 的 碱 性 顺序 则 为 : RCH2O <R2CHO <RaCO 

醇 除了 可 与 碱 金属 作用 外 ， 还 可 与 其 它 活泼 金属 ， 如 镁 、 馈 等 作用 生成 醇 铂 和 醇 铝 。 生 成 
醇 镁 的 反应 需 用 少量 碘 催 化 。 醇 镁 与 醇 钠 一 样 ， 也 很 容易 水 解 。 

2CHsOH + Mg -2_w (CaHsO)Mg + Hz1 
乙醇 镁 
(CaHsO)Mg + H20 一 一 2C2HsOH + MgO 
异 丙 醇 铝 AlIOCH(CHs)z] 和 上 坡 丁 醇 铝 Al[OC(CH3)s]s 在 有 机 合成 上 有 重要 用 途 。 异 丙 醇 铝 


可 用 异 丙 醇 和 铝 ( 汞 齐 ) 反 应 制 得 : 
6(CH3)yCHOH+2A1 —»> 2AI[OCH(CH3)2]3 +3H, + 


练习 题 5.4 ”实验 室 中 常用 镁 在 乙醇 中 回流 ( 加 入 少量 碳 ) 的 方法 来 除去 微量 水 分 而 制备 无 
水 乙醇 ， 试 说 明 其 原理 (用 反应 式 ). 
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2. 醇 中 碳 氧 键 (C 一 O》 断 裂 的 反应 ” 醇 分 子 中 的 碳 - 氧 键 具 有 较 大 的 极 性 ， 在 亲 核 试剂 作 
用 下 的 表现 类 似 卤 代 烷 ， 也 易 发 生 亲 核 取代 和 消除 反应 。 

(1) 亲 核 取代 反应 

1) 与 氢 卤 酸 反应 : 醇 与 氢 卤 酸 发 生 亲 核 吧 代 反 应 ， 醇 中 拳 基 被 卤素 负离子 取代 而 生成 贞 
代 烷 : 

R 一 OH + HX 一 >RX + H2O 

醇 的 亲 核 取代 反应 一 般 在 酸性 条 件 下 进行 ， 这 是 因为 ， 在 酸性 条 件 下 羟基 首先 质子 化 ， 质 
子 化 之 后 会 产生 一 个 比 羟 基 更 好 的 离 去 基 团 ， 而 使 反应 得 以 顺利 进行 《参见 反应 机 理 )。 

醇 与 氢 卤 酸 反应 速度 的 快慢 与 氢 卤 酸 的 种 类 及 醇 的 结构 有 关 。 

气 贞 酸 的 相对 活性 是 : HI > HBr > HCl。 

这 是 因为 卤素 负离子 的 亲 核 能 力 是 : [ > Br > CI 。 

由 醇 与 氢 省 酸 反应 制备 省 代 烷 时 ， 在 实际 工作 中 常用 硫酸 与 省 化 钠 代 蔡 氧 溴 酸 ， 例 如 ; 

CH3(CHz)2CH2OH + NaBr Ss CH3(CH»)sCH2Br (95%) 

伯 、 仲 、 瓜 三 种 醇 与 氧 卤 酸 的 反应 的 相对 活性 是 ， 叔 醇 > 仲 醇 > 伯 醇 。 例 如 ， 权 丁 醇 与 浓 盐 

酸 在 室温 下 即 可 反应 ， 而 伯 醇 与 盐酸 反应 时 ， 除 加 热 外 ， 还 要 用 ZnCh 作 催化 剂 。 
(CH3)3C—OH + HClG36%) — “时 w (CH 一 Cl 


CHsCHCH2OH + HCI(36%) 一 2 > CHiCH2CH2CI 
浓 盐酸 与 无 水 氧化 锌 配 成 的 溶液 称 为 声卡 斯 (Lucas) 试剂 。 可 以 用 醇 与 卢 卡 斯 试剂 反应 来 
制备 气 代 烷 。 
在 一 般 情 况 下 ， 权 醇 、 仲 醇 及 少 部 分 伯 醇 的 亲 核 取代 反应 是 按 Sl 机 理 进行 的 。 首 先 ， 醇 
在 酸性 条 件 下 ， 氧 原子 上 的 未 共用 电子 对 结合 一 个 质子 ， 形 成 质子 化 的 醇 : 


iba eh Sr— 6H, 
这 个 质子 化 了 的 醇 有 着 更 好 的 离 去 基 团 (H2O)， 比 醇 本 身 的 离 去 基 团 (OH ) 更 易 离 去 ， 
因此 在 溶剂 等 条 件 的 作用 下 ， 发 生 碳 氧 键 的 断裂 ， 从 而 生成 碳 正 离子 : 
-REOH, R++ HO 
一 旦 形成 碳 正 离子 后 ， 就 会 表现 出 碳 正 离子 所 具有 的 一 系列 的 性 质 ， 其 中 包括 与 一 个 负 离 
子 的 结合 。 


R++X —> RX 
从 以 上 的 反应 机 理 可 以 看 出 ， 与 卤 代 烷 的 Sw1 机 理 类 似 ， 反 应 中 有 活性 中 间 体 碳 正 离子 生 
成 ， 正 因为 如 此 ， 反 应 的 活性 顺序 就 是 相应 碳 正 离子 的 稳定 性 顺序 。 
同时 ， 由 于 碳 正 离子 的 存在 ， 故 可 能 有 重 排 产物 生成 ， 特 别 是 6- 碳 上 有 支 链 的 醇 ， 重 排 倾 
向 比较 突出 。 例 如 : 
CE 人 人 ( 重 排 产物 ) 


CH OH Br 4% 
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其 机 理 如 下 
H 
| 
Ss i po che CHCHs 
站 
CH CH OH; Qb 


bP 
CH r 
醇 的 亲 核 取代 反应 除 上 述 机 理 外 ， 大 多 数 的 伯 醇 的 亲 核 取代 反应 是 按 SN2 机 理 进行 : 


Rat 一 5 和 上 R 一 CH 一 上 H> 


村 
5 
X+ | | 一 一 一 X 一 CH2R+H2O 


R 

与 卤 代 烷 的 SN2 反应 一 样 ， 过 渡 态 的 拥挤 程度 决定 了 反应 的 难 易 ， 因 为 伯 醇 比 甲醇 的 反应 
过 渡 态 更 为 拥挤 ， 所 以 反应 活性 为 ， 伯 醇 < 甲 醇 。 

正如 上 述 卢 卡 斯 试验 的 结果 所 表明 ， 醇 的 亲 核 取 代 反 应 的 活性 顺序 可 以 总 结 为 ， 叔 醇 > 仲 
醇 > 伯 醇 > 甲 醇 。 

伯 醇 的 亲 核 取代 反应 一 般 不 发 生 重 排 ， 这 也 是 伯 醇 的 亲 核 取代 经 历 了 SN2 机 理 的 证 据 。 但 
当 8- 碳 原子 上 有 侧 链 时 ， 亲 核 试剂 从 背后 进攻 的 位 阻 增 大 ， 不 利于 亲 核 试剂 进攻 中 心 碳 原子 。 
也 不 利于 SN2 过 渡 态 的 形成 。 因 此 ， 一 些 伯 醇 也 可 能 按 SNl 机 理发 生 反应 。 例 如 : 新 戊 醇 虽 然 
是 伯 醇 ， 但 反应 后 会 得 到 重 排 产 物 。 


练习 题 5.5 

(1) 写 出 新 戊 醇 与 氢 省 酸 反应 的 产物 ， 并 写 出 反应 的 机 理 。 

(2) 由 于 新 成 基 正 离子 非常 容易 重 排 ， 新 成 基 握 不 能 从 新 成 酶 制备。 那么 怎样 才能 制备 新 成 
基 毛 ? 


2) 与 卤化 磷 反 应 : 醇 与 卤化 磷 反 应 生成 卤 代 烃 ， 是 制备 卤 代 烃 的 常用 方法 。 


3ROH + PX3 一 > 3R-X + P(OH)3 
亚 硼酸 


在 实际 工作 中 ， 三 省 化 磷 或 三 碘 化 磷 常 用 红 磷 与 省 或 碘 作 用 而 产生 : 
2P +3X,—» 2PX3 X=Br,I 


例如 : CH3CHzOH 一 个 CH3CHa 
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该 反应 的 可 能 的 机 理 如 下 : 


RCH2SH 十 B7PBn 一 一 > RCH 一 OPBc + HBr 
业 左 航 脂 
bf shchrcpPan > RCH2Br + -~DPBm SN2 
醇 与 PXs 可 发 生 类 似 的 反应 ， 但 与 PCls 反应 时 ， 因 副 产 物 磷酸 酯 较 多 ， 进 行 产物 分 离 时 比 
较 图 难 ， 所 以 不 是 制备 氯 代 烃 的 好 方法 。 
ROH +PCls 一 盖 RCI + POCH + HCI 


ROH + POCN 一 > (RO)3PO + 3HCI 
确 酸 辣 


3) 醇 与 氧化 亚 砚 反 应 ， 由 醇 制 备 氢 代 烃 的 最 常用 的 试剂 是 氧化 亚 砚 (SOCI,)。 
ROH +SOCl E> RCI+ SO2+ +HCIT 


在 此 反应 中 ， 产 物 中 除 氯 代 烷 外 ， 其 余 两 个 都 是 气体 ， 产 物 较 易 分 离 提纯 。 该 反应 的 另 一 
个 特点 是 不 会 生成 重 排 产物 ， 因 此 常用 于 在 实验 室 中 由 醇 制 备 氛 代 烷 。 如 : 
CHaCHysC HcH, 下 CHCHDsfHChs 81% 
OH al 
醇 与 SOCH 反应 的 立体 化 学 特征 与 反应 条 件 有 关 : 当 与 羟基 相连 的 碳 原子 有 手 性 时 ， 产 物 
中 手 性 碳 的 构 型 保持 。 如 果 在 醇 与 SOCb 混合 液 中 加 入 吡啶 ， 则 得 到 构 型 转化 的 产物 。 例 如 ， 


SOCh -C—O 
H" R 
乙 酝 
NS HCH3 
一 OH 

HB CH3 
CH3-CH2 SOCh wg s 

R 毗 院 "H 
CH2CH3 
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(2) 成 醚 反应 : 两 分 子 醇 间 可 以 共同 脱 一 分 子 水 而 生成 酝 ， 例 如 : 
Ho H 浓 Hz2SO4，140TC 
CHs— OH+ CGH: Rr CHs—O—GHs+ HiO 


这 类 成 醚 反应 实际 上 也 是 一 种 亲 核 取代 反应 。 伯 醇 分 子 间 的 脱水 反应 按 SN2 机 理 进行 : 


考 是 瓜 醇 ， 则 在 酸性 条 件 下 ， 主 要 生成 碳 正 离子 ， 然 后 生成 一 系列 的 产物 ， 而 很 难得 到 醚 。 
这 个 生成 醚 的 方法 可 以 用 于 制备 两 个 烃基 都 相同 的 醚 ( 见 本 章 第 二 节 )。 如 用 两 个 不 同 的 醇 
去 共同 反应 ， 将 得 到 较 复杂 的 交叉 脱水 的 产物 ， 没 有 实际 应 用 的 意义 。 


练习 题 5.7 3，3- 二 甲 基 -2- 丁 醇 在 磷酸 存在 下 进行 分 子 内 脱水 反应 ， 试 写 出 所 有 可 能 的 烯 及 
其 过 程 。 


(3) 消除 反应 ; 除 上 述 的 两 分 子 醇 可 以 脱 去 一 分 子 水 成 醚 之 外 ， 醇 在 脱水 剂 硫酸 、 氧 化 铝 
等 存在 下 加 热 可 发 生 分 子 内 脱水 反应 。 


HSOs, 170C 


CH2—CH, 一 -一 ”CH 一 一 CH2 
| | 或 AlyO3，360 作 
H OH 
醇 在 酸 催 化 下 的 消除 反应 一 般 是 遵从 E1 机 理 。 
Rt 
H OH H +op, H 


醇 消 除 的 难 易 程度 ， 主 要 取决 于 中 间 体 碳 正 离子 的 稳定 性 。 因 为 碳 正 离子 的 稳定 性 是 : 3” 
>2”>1”， 所 以 醇 的 脱水 活性 次 序 是 : 
3" 醇 >>2 醇 >1 醇 
例如 : 
H2S0¢ 
a 
OH 


HaPO4 
165-170T 


2* 醇 Zi 环 已 烯 
(CH3COH 一 一 一 一 > (CH3)2C==CH: 
(CH33CO! 0 (CH3)zC: 日 


3" 醇 
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醇 的 脱水 反应 同样 遵守 扎 依 采 夫 规则 ， 当 分 子 中 有 不 止 一 种 8- 氧 原子 时 ， 主要 产物 为 双 键 
碳 上 连 有 烷 基 较 多 的 烯烃 ， 即 稳定 的 烯烃 为 主要 产物 。 
例如 : 
CH3 
| HaSOs 
SH CH mt CHCHCCH) + CE 
OH CH3 
(1) 90% (2) 10% 


当主 要 产物 有 顺 反 异 构 体 时 ， 常 以 反 式 异 构 体 为 主 〈 燃 的 稳定 性 是 反 式 > 顺 式 )， 例 如 : 


H CH CH2CH: 
/ 3 CH 
C= + > C= ce 

OH H CH2CH H H 


CHyCHiCHCHCH, J 


(E) -2- 戊 燃 (2) -2- 戊 类 
75% 25% 


由 于 醇 的 脱水 反应 经 碳 正 离子 中 间 体 而 完成 ， 因 此 可 能 有 重 排 产物 生成 。 例 如 下 列 醇 的 脱 
水 反应 以 重 排 产物 为 主 。 
CH CH CH 


| 
CHICHICHCHIOH 一 中 > CHICHICHCH — E> CHiCHCCH, 
x 


2 "| 区 | H+ 
CH3 CHs 


CHICHIO—=CH; CHiCH 一 CCH 
主要 产物 
cH CH 人 fi 
H+ E 
CH 一 CHCH o> ca CH CHCHS 
H3 OH CH; CH 
_H :| | be 
fs 全 
CH3C— CH—CH; cn 一 com 
3 CHs 
次 要 产物 主要 产物 


但 醇 在 Al 作用 下 的 脱水 反应 ， 不 发 生 重 排 ， 例 如 : 


全 BD dN 145 
CH3CH—CHCH; 


( 重 排 产 物 为 主 ) 
CH3CHCH2CH2OH 


N09; w。 CHICHICH 一 CH 
醇 在 酸性 条 件 下 加 热 ， 是 发 生 分 子 间 的 亲 核 取 代 反 应 生成 醚 还 是 发 生 分 子 内 的 消除 反应 生 
成 烯烃 ， 体 现 了 亲 核 取代 反应 与 消除 反应 的 竞争 。 这 与 醇 的 结构 以 及 反应 的 条 件 都 有 关 。 卜 醇 
主要 得 到 消除 反应 的 产物 ， 很 难得 到 醚 。 在 同样 条 件 下 ， 伯 醇 得 到 醚 的 比例 就 要 高 得 多 。 另 外 ， 
高 温 有 利于 发 生 消除 反应 生成 烯烃 ， 较 低温 度 则 主要 生成 栈 。 这 些 基本 的 规律 不 仅 对 于 卤 代 烷 
的 亲 核 取代 反应 与 消除 反应 的 竞争 是 适用 的 ， 对 于 醇 的 亲 核 取代 与 消除 的 竞争 也 是 正确 的 。 


140C 


SOre CH3CH2OCHCH3 主要 产物 
CH3CH2OH 
180C w。 CH 一 CH 主要 产物 


HSO4 
(4) 生成 酯 的 反应 ” 醇 与 含 氧 无 机 酸 作用 可 生成 相应 的 酯 〈 与 有 机 酸 作用 生成 酯 的 反应 将 
在 第 十 一 章 中 讨论 )。 这 些 酯 中 有 的 是 有 机 合成 中 的 重要 试剂 ， 有 的 是 药物 。 例 如 ; 


<100TC 
CHs—OH+H— OSO3H 一 -一 > CHsOSO3H 


硫酸 氧 乙 梧 
《酸性 硫酸 栈 ) 
于 
2C2HsOSO3H _ 训 下 素性 w CHJOSOJOC2Hs+H2SO4 
硫酸 二 乙 酯 
减 压 燕 饮 
2CH3OSO3H— ee > CHiOSOJOCH3+H2SO4 
硫酸 乞 甲 本 硫酸 一 甲 本 


硫酸 二 甲 酯 和 硫酸 二 乙 酯 是 有 机 合成 中 常用 的 甲 基 化 剂 和 乙 基 化 剂 。 但 硫酸 二 甲 酯 对 呼吸 
器 官 和 皮肤 有 强烈 的 刺激 作用 ， 使 用 时 应 在 通风 柜 中 进行 。 再 如 : 


CH3SO2CI + ao-( 》 = cso0 》 


甲 基础 酰 毛 甲 基础 酸 环 己 酯 
4》 -soa 到 cafecb 一 一 人 一 oopan 
OH CH 
苯 磺 酰 所 其 磺 酸 异 丙 酷 


醇 与 烷 基础 酰氯 或 亲 磺 酰 氧 生 成 烷 基 硕 酸 酯 或 茶 磺 酸 酯 。 这 些 磺 酸 酯 是 有 机 合成 中 的 重要 
试剂 ， 磺 酰 氧 基 是 一 个 非常 好 的 离 去 基 团 ， 醇 生成 磷酸 酯 后 ， 更 易 接 受 亲 核 试剂 的 进攻 ， 易 于 
被 取代 。 醇 还 可 以 与 硝酸 成 酯 : 
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FOH CHONO: 
CHOH + 3HNO; 一 一 > CHONO, 
CH2OH CH2ONO> 

硝酸 甘油 栈 


多 元 硝酸 酯 遇 热 会 爆炸 ， 可 作为 炸药 。 

磷酸 酯 也 是 一 类 重要 的 化 合 物 ， 常 用 作 葵 取 剂 、 增 塑 剂 和 杀 虫 剂 。 生 物体 内 具有 生物 能 源 
库 功 能 的 三 磷酸 腺 苷 (ATP) 以 及 遗传 物质 基础 的 DNA 中 , 均 有 磷酸 酯 结构 。 由 于 磷酸 的 酸性 
较 硫 酸 、 硝 酸 弱 ， 故 不 易 与 醇 直接 成 酯 ， 而 是 由 醇 与 POCl 作用 制 得 。 

CI 
3CiHvOH+ CI 全 P--O - 改 w (CiHjO)PO+3HCI 
cl 硝酸 二 [机 

3, 氧化 和 脱氧 反应 ” 醇 可 以 被 多 种 氧化 剂 氧化 。 苹 的 结构 不 同 、 氧 化 剂 不 同 ， 氧 化 产物 也 
各 异 。 

(1) 被 KCr07-H2SOs 或 KMnOs 氧 化 ” 伯 醇 首先 被 氧化 成 醛 , 醛 比 醇 更 易 被 氧化 ， 最 后 生 
成 凑 酸 。 

RCH,OH SO HaS0s R CHO RCOOH 
或 KMnO4 酉 或 KMnO。 

车 想 用 该 类 氧化 剂 从 伯 醇 制备 醛 ， 则 必须 将 生成 的 醛 立即 从 反应 体系 中 蒸 出 ， 以 防 其 被 继 
续 氧化 。 这 只 能 限于 产物 醛 的 沸点 比 原料 醇 的 沸点 低 的 情况 。 但 一 般 收 率 较 低 ， 使 应 用 受到 
限制 。 

CHICHICHIOR OO 和 CH3CH2CHO 50% 
bp97C 5 bp49C 
仲 醇 氧化 成 酮 。 酮 较 稳 定 ， 在 同样 条 件 下 不 易 继续 被 氧化 。 
NazCnOyHzSOyH2O 


R—CH—R — oO R 一 C 一 R 
| 
on 0 
NacaOyHasOyHaQ 
chchpaob i 
OH 
2- 辛 胖 2- 辛 本 94% 


但 当 用 氧化 性 更 强 的 氧化 剂 〈 如 高 锰 酸 钾 ) 且 条 件 较 剧烈 时 ， 酮 亦 可 继续 被 氧化 ， 且 发 生 
碳 碳 键 断裂 。 例 如 : 


KMnOyH* CHzCH2COOH 
oH NayCriOWH2SOYH2O 0 in ot 
A A CH2CH2COOH 


己 -- 酸 


叔 醇 用 NazCr20; 作 氧化 剂 时 ， 不 易 被 氧化 
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醇 的 氧化 反应 ， 可 能 与 a-H 有 关 。 叔 醇 因 无 a-H， 所 以 很 难 被 氧化 。 但 用 氧化 性 强 的 氧化 
剂 时 ， 例 如 酸性 高 猎 酸 钾 ， 则 先 脱水 成 烯 ， 烯 再 被 氧化 而 发 生 碳 碳 键 的 断裂 。 例 如 : 
CHs 
cb 一 上 OH > es SE | ns CH 一 orCorrH0 


CH3 Ss CH3 


用 NazCrOwH2SOs 作 氧化 剂 氧化 醇 时 ， 由 于 反应 前 后 有 明显 的 颜色 变化 ， 且 坡 醇 不 反应 ， 
故 可 用 于 伯 醇 、 仲 醇 的 定性 鉴别 。 

(2) 欧 芬 脑 尔 氧化 法 ”在 异 丙 醇 铝 或 权 丁 醇 铝 存在 下 ， 将 仲 醇和 丙酮 一 起 反应 ， 醇 被 氧化 
成 酮 ， 丙 酮 被 还 原 成 异 丙 醇 的 反应 ， 专 称 欧 芬 脑 尔 Oppenauer) 氧化 法 ， 可 用 通 式 表示 如 下 : 


oH 
HOH + CHJCOCHS Aiocachub RR: cnn 
区 二 

Rac Re 3 或 AIIOC(CH3p]s HHS 


(3) 催化 脱氧 : 除 氧 化 反应 外 ， 将 伯 醇 或 仲 醇 的 蒸气 在 高 温 下 通过 催化 剂 活性 铜 (或 者 银 、 
镍 等 )， 可 发 生 脱 氧 反 应 ， 分 别 生成 醛 或 酮 。 


Cu 
CHiCH2OH 一 WE 省 CHCHO + 由 


cafacm CH: 一 = CH + H; 


bn 500C，03MPa 
扳 醇 分 子 中 因 无 q 氧 ， 因 此 也 不 被 脱氧 。 
脱氧 反应 是 可 逆 的 ， 为 了 使 反应 向 生成 物 方向 进行 ， 往 往 通 入 一 些 空气 ， 将 脱 下 的 氧 转化 
为 水 。 脱 氧 反应 的 优点 是 产品 较 纯 。 但 由 于 需要 专门 设备 和 苛刻 的 反应 条 件 ， 主 要 适用 于 工业 
生产 ， 在 实验 室 中 较 少 应 用 。 
(二 ) 二 元 醇 的 化 学 反应 
根据 二 元 醇 分 子 中 两 个 羟基 的 相对 位 置 不 同 可 将 其 分 为 1, 2- 二 醇 ( 又 称 邻 二 醇 )、1, 3- 二 
醇 、1，4- 二 醇 。 


HOCHCHOH ”HOCHzCHCH2OH HOCH;CHiCH;CHyOH 
乙 二 醇 1，3- 丙 二 醇 1，4- 丁 二 醇 


二 元 醇 应 具有 一 元 醇 的 一 般 化 学 性 质 ， 在 此 只 讨论 邻 二 醇 的 一 些 特殊 性 质 。 
1. 氧化 反应 “” 邻 二 醇 用 高 碘 酸 或 四 醋酸 铅 氧化 ， 两 个 羟基 之 间 的 碳 一 碳 单 键 断 狐 ， 生 成 两 
分 子 痰 基 化 合 物 。 
R 一 CH 一 CH 一 R'+ HIO, 一 > R 一 篇 H+H 一 全 R' + HIOy+H2O 
OH OH 


Ri 


| 
R 一 C 一 cH 一 R2+ HIO, 一 R: 0 H— C— RA+HIOs+H2O 


| 
OH OH R' O 


JI OM ee 
由 于 反应 是 定量 进行 的 ， 每 断裂 一 组 邻 二 酶 就 要 消耗 一 个 分 子 高 碘 酸 ， 因 此 可 用 于 邻 一 本 
类 的 结构 测定 。 


H2C— CH— CHCH3 +2HIOs—> H—C—H+H— C—OH+H—C— CH 


外 由 外 
OH OH OH O O O 


反应 串 能 是 通过 环 状 高 碘 酸 酯 进行 的 。 


Cc O OH Nao 
| > 由 
二 二 +HIO3 
CC- 一 0 
Ee >c。 
ps 


因此 当 相 邻 的 两 个 羟基 因 几 何 异 构 等 原因 相距 较 远 ， 而 无 法 形成 过 渡 态 时 ， 氧 化 就 难以 进 
行 。 有 报道 说 ， 四 乙酸 铅 氧化 邻 二 醇 可 能 经 历 一 个 开 链 的 过 渡 态 ， 因 此 当 用 四 乙酸 铅 代替 商 碘 
酸 时 ， 仍 有 可 能 使 氧化 反应 进行 。 


7 OH HIO4 CHO 
OF cHO 


9 
OH 
Pb(Ac) 
一 一 一 一 
OH 0 


2， 频 哪 醇 重 排 ” 化 合 物 2,3- 二 甲 基 -2,3- 丁 二 醇 俗 称 频 哪 醇 〈pinacol)。 频 哪 醇 在 酸性 试剂 
(如 硫酸 ) 作用 下 脱 去 一 分 子 水 生成 碳 正 离子 后 ， 碳 骨架 会 发 生 重 排 ， 生 成 的 化 合 物 称 为 频 哪 柄 
(pinacolone)。 这 类 反应 称 为 频 哪 醇 重 排 。 例 如 : 


CH3 CH3 CH3 
HaSO4 | 
Hy 一 (一 C 一 CH > CH3 f CH 
OH OH CH3O 
23- 二 甲 基 -23- 丁 一 本 甲 基 报 本 基 〈 甲 ) 一 
( 频 哪 醇 ) ( 频 哪 本 ) 


反应 是 通过 碳 正 离子 进行 的 ， 其 机 理 如 下 : 


CH3 CH CH3 CH; CHaCH3 
we Hr | 二 了 | 
C0 cn 中 一 ff 品 = 一 生计 中 
OH OH 4 OHOH :OH 
CH3 fs CHy 
CH fr CHi<— > CHIC—€—CHi | 一 下 > cH CC ch 
He OH CH3OH H 0 


碳 正 离子 重 排 后 的 碳 正 离子 一 般 比重 排 前 稳定 ， 这 是 重 排 反 应 的 主要 推动 力 。 

两 个 羟基 都 连 在 叔 碳 原 子 上 的 邻 二 醇 称 频 哪 醇 类 (pinacols)。 当 频 哪 醇 类 化 合 物 分 子 上 的 
四 个 烃基 不 相同 时 ， 哪 一 个 羟基 先 离 去 ， 哪 一 个 基 团 迁移 ， 有 一 些 规律 ， 通 过 几 个 例子 说 明 。 

(1) 优先 生成 较 稳定 的 革 基 型 碳 正 离子 〈 参 见 第 八 章 卤 代 芳烃 ): 


CeHs CH CeHsCHy ceHs 
| Hr Mel 重 排 -于 | 
HsCe 个 ff CH mo HsCe 一 (一 CHy > 一 一 > HC 人 CH3 
OH OH :OH CeHsO 
(2) 基 团 的 迁移 能 力 ， 一 般 是 芳 基 > 烷 基 
CeHs CoHs HsCe_ CeHs coHs 
Hc—C—C— CH Hc— cm CE HiC—C—c— cH 
OH OH OH CeHsO 


车 两 个 基 团 迁移 能 力 相差 不 大 ， 则 可 得 到 两 种 重 排 产 物 的 混合 


练习 题 5.8 
(1) 下 列 中 地 尘 风 放 训 咒 是 各 化 ? 试 写 出 氧化 产物 。 


(0 3 4) 


(2) 试 写 pe 乙醇 钠 反应 的 所 有 可 能 的 产物 以 及 反应 
的 机 理 。 从 这 些 反应 产物 说 明 碳 正 离子 都 具有 哪些 性 质 ? 
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四 、 制 备 


工业 上 ， 一 些 简单 的 芦 ， 例 如 乙醇 ， 以 前 是 用 粮食 发 酵 的 方法 生产 。 但 因 要 耗费 大 量 的 粮 
食 (生产 一 吨 酒精 要 用 四 吨 粮食 ), 已 逐渐 被 淘汰 。 随 着 石油 化 工 的 发 展 , 大 多 数 醇 由 烯烃 制备 。 
而 甲醇 已 均 用 合成 气 〈 一 氧化 碳 和 氧气 ) 催化 转化 法 生产 。 甲 醇 是 一 种 可 燃 性 无 色 液体 ， 是 常 
用 的 有 机 溶剂 和 试剂 。 但 有 毒 ， 尤 其 对 视神经 。 若 口服 10 克 甲 醇 ， 将 导致 人 死亡 。 

现 将 醇 的 常用 制备 方法 介绍 如 下 。 

(一 ) 由 烯烃 制备 

1. 酸 催化 水 合 ”烯烃 在 酸 催化 下 与 水 进行 加 成 反应 得 到 醇 。 除 由 乙烯 可 制 得 伯 醇 外 ， 其 它 
烯烃 水 合 的 主要 产物 是 仲 醇 和 坡 醇 ( 详 见 第 六 章 )。 


R— CH=— CH; 


wR CH 
OH 
2. 硼 氢 化 -氧化 反应 ”与 上 述 方法 相互 补充 ,可 制 得 上 法 不 能 得 到 的 1” 醇 〈 详 见 第 六 章 )。 
R 一 CH 一 CH2 了 和 R 一 CH2CH2OH 

(二 ) 由 岗 烃 制备 

卤 烃 的 水 解 反应 可 以 得 到 醇 , 一 般 应 用 意义 不 大 。 只 有 在 一 些 较 难得 到 醇 才 用 此 法 来 制备 。 
而 且 一 般 用 1” 卤 烃 ， 因 为 2”、3” 卤 烃 在 碱 性 条 件 下 易 消 除 。 

(三 ) 由 格 氏 试剂 制备 

格 氏 试剂 与 醛 、 酮 加 成 、 水 解 可 以 得 到 1”、2”、3” 醇 。 醛 、 酮 分 子 中 含有 痰 基 ， 由 于 
氧 的 电 负 性 比 碳 强 得 多 ， 故 类 基 中 的 z 电 子 云 偏向 于 氧 ， 使 普 基 碳 带 部 分 正 电荷 〈 详 见 酶 本 一 
章 )， 易 遭受 亲 核 试剂 的 进攻 而 发 生 加 成 反应 。 例 如 可 与 格 氏 试剂 加 成 〈 格 氏 试剂 的 结构 已 在 卤 
烃 中 讨论 )， 其 加 成 物 再 水 解 可 制 得 醇 ， 用 通 式 表示 如 下 ; 


RS 无 水 乙 本 | 0 | H 


总 C—OMgx “wR—C_OH Ma 
Mt er 5 Mi OM rR Ht ME 


H+ 


甲醛 与 格 氏 试剂 加 成 、 水 解 可 制 伯 醇 ， 其 它 醛 可 制 得 仲 醇 ， 由 酮 可 制 得 卜 醇 。 
9 R 一 Mex H 


0 
0 一 一 >R 一 CH 一 OMgX -一 一 > RCH 一 OH 
二 NE EX i > ROH 


中 本 二 


o 
| R— Mi HH 
外 HS R—CH— OMax—m > R— CH— OH 
本 RL 人 本 


H; 
> R. f OMgX 一 2 C 
R 


起 醇 
用 格 氏 反应 方法 合成 醇 的 特点 : 可 增长 碳 链 (从 烯烃 或 卤 烃 制 醇 ， 碳 原子 数 不 会 改变 ) 
具体 实例 : 


无 水 乙醚 HO 
《 wea + HCHO 一 一 《六 caon 1 醇 
所 化 环 忆 基 馈 四 本 


环 己基 甲醇 

CHiCH 一 MgCI + CH3CH2CHO Re Te 2 CH3CH2 CHCH2CH 2° 醇 

氧化 乙 基 铀 内 械 
OH 
3 一 皮 梧 
oO HO. CHzCH3 
四 无 水 本 
pe 。 
pe Re i 二 
氮 化 乙 基 锐 环 已 本 1- 乙 划 环 已 本 
用 格 氏 试剂 与 醛 酮 作用 合成 2” 或 3” 醇 ， 通 常 有 不 止 一 种 组 合 方式 ， 例 如 
内 多 


R—CH— R' 


0 
R—MgX + R 一 人 ， 或 RC +R—Mex 
因此 ， 要 根据 所 给 的 原料 及 特点 选择 合适 的 组 合 方式 ， 在 制备 中 不 要 选择 报 讽 代 烷 制 格 氏 
试剂 去 与 醛 、 柄 反应。 


醇 的 其 它 合 成 方法 (如 醛 、 酮 还 原 等 ) 将 在 以 后 有 关 章 节 中 介绍 。 


练习 题 5.9 试 写 出 用 格 氏 试剂 法 合成 下 列 下 的 各 种 可 能 的 组 合 方式 : 


CH3 
| 
GD) (> factcm (2) CH;— (ctbct 


OH OH 
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第 一 节 ” 配 和 环 氧化 合 物 


醚 〈ether) 与 醇 类 似 ， 分 子 中 都 含有 碳 氧 单 键 ， 不 同 的 是 酝 分 子 中 没有 氧 氢 键 。 醚 可 以 看 
作 是 水 分 子 中 的 两 个 氧 原子 分 别 被 两 个 烃基 取代 的 产物 。 
R 一 0 一 R 


一 、 栈 的 分 类 与 命名 


根据 酝 分 子 中 两 个 烃基 的 情况 ， 醚 可 以 分 为 : 

简单 栈 ， 又 称 为 对 称 醚 ， 连 在 氧 原子 上 的 两 个 烃基 相同 ， 通 式 为 R 一 0 一 R 或 Ar 一 0 一 Ar' 

混合 醚 :又 称 为 不 对 称 醚 ， 连 在 氧 原子 上 的 两 个 烃基 不 同 ， 通 式 为 R 一 0 一 R” 或 Ar 一 0 一 
Ar ， 或 R 一 0 一 Ar 

环 醚 :， 醚 中 的 氧 原子 是 环 的 一 部 分 ， 例 如 : 


0 O 
(ZZ Ps 
在 环 醚 中 ， 三 元 环 醚 性 质 比 较 特殊 ， 称 为 环 氧 化 合 物 (epoxide )。 


醉 的 命名 方法 是 ， 对 于 简单 醚 ， 先 写 出 烃基 的 名 字 ， 后 加 醚 (ether) 字 即 可 ,习惯 上 “ 基 ” 
字 也 可 以 省 去 。 如 ， 


CH3OCH3 CH3CH2OCH2CH3 PhOPh 
甲 本 乙 陛 (二 ) 基本 
methyl ether ethyl ether phenyl ether 


对 于 混合 酝 ， 则 要 将 两 个 烃基 的 名 称 写 出 ， 后 加 醚 字 即 可 ， 一 般 习 惯 上 将 较 小 的 烃基 写 在 
前 边 ， 大 的 烃基 写 在 后 边 、 芳 香 烃基 写 在 脂肪 烃基 前 。 如 : 


CHaOCH2CH3 CH3OPh CH3CH2OCH= CH2 
甲乙 本 某 甲 瞬 乙 革 乙 燃 基 本 
ethyl methyl ether ‘methyl phenyl ether ethyl vinyl ether 


结构 比较 复杂 的 醚 ， 可 以 当 作 烃 的 衍生 物 来 命名 (系统 命名 ), 采用 系统 命名 时 ,将 较 小 的 
烷 基 与 氧 一 起 作为 取代 基 ， 称 为 烷 氧 基 。 例 如 : 

CH30 一 甲 氧 基 (methoxy) CH3CH20 一 。 乙 氧 基 (ethoxy) 

CH2=CHCH2O 一 ，” 烯 两 氧 基 (allyloxy) PhO 一 茶 氧 基 (phenoxy) 

命名 实例 如 下 : 


BN 153 


CHCHICHpHCHs CHiOCHCHuCH2OH 
OCH; 
2 中 氧 基 碟 烷 3 -中 气 革 两 本 
2-methoxypentane 3-methoxypropanol 


a > OCH2CH 1- 氧 -4- 乙 氧 基 环 已 烷 
1-chloro-4-ethoxycyclohexane 


环 氧化 合 物 在 命名 时 ， 是 将 “ 环 氧 ” 写 在 母体 烃 前 ， 也 常用 俗名 。 如 : 
CH 一 CH CHiCH 一 CH 
7 “oe 
环 氧 乙 烷 环 氧 丙烷 


二 、 醚 的 结构 和 物理 性 质 


醚 分 子 中 两 个 碳 气 键 的 炎 角 与 水 分 子 中 两 个 氧气 键 的 夹 角 相似 。 
0. O. 
HC 介 H RC AR 
104.5° 110” 

可 以 认为 醚 分 子 中 的 氧 原子 是 sp 杂 化 的 ， 两 个 未 共用 电子 对 处 在 sp? 杂 化 轨道 中 。 

由 于 醚 分 子 中 的 氧 原子 与 两 个 碳 原 子 相连 ， 没 有 活泼 氧 原子 ， 所 以 不 能 形成 分 子 间 的 
气 键 。 因 此 其 沸点 比分 子 量 相近 的 醇 低 得 多 如 正 丁 醇 沸点 为 117.8\C， 而 乙醚 的 沸点 仅 为 
34.6'C。 

但 是 醚 分 子 中 有 可 以 形成 氧 键 的 氧 原子 ， 因 而 可 以 与 水 分 子 中 的 氢 原 子 形成 氧 键 ， 故 醚 在 
水 中 溶解 度 与 分 子 量 相近 的 醇 相近 。 例 如 乙醚 与 正 丁 醇 在 水 中 的 溶解 度 均 为 8g/100ml。 环 状 本 
的 水 溶解 度 较 大 ， 例 如 四 氢 叶 哮 、 二 氧 六 环 都 可 以 与 水 互 深 。 

oo. 
0 () 
四 和 气 呐 喃 二 氧 六 环 

醚 常 做 有 机 反应 的 溶剂 ， 但 低级 醚 的 沸点 较 低 ， 具 有 高 挥发 性 ， 容 易 着 火 。 例 如 乙 
醚 。 可 以 与 空气 形成 爆炸 性 混和 气体 ， 一 个 电 火花 即 可 引起 爆炸 。 因 此 ， 使 用 时 要 特别 
注意 。 

醚 的 红外 光谱 ， 在 1300~…1000cni-: 区 间 有 C 一 O 键 的 伸缩 振动 。 但 要 注意 ， 其 它 含 氧 化 合 
物 如 醇 、 关 基 化 合 物 等 ， 也 有 此 伟 缩 振动 吸收 峰 。 

醚 的 核磁 共振 氢 谱 ， 与 氧 直接 相连 的 碳 上 的 质子 化 学 位 移 5 一 般 在 3.3~3.9 处 ，B-H 的 信 
号 在 0.8 一 1.4 处 。 
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练习 题 5.10 命名 下 列 化 合 物 
(CD) CHCHOPHCH (2) 《oauctucm (3) CHCHICHICH 
CH3 OCH3 


三 、 本 的 化 学 反应 


醚 分 子 中 虽然 含有 极 性 较 大 的 碳 氧 键 ， 但 由 于 氧 原子 的 两 端 均 与 碳 相连 ， 整 个 分 子 的 极 
性 并 不 大 。 因 此 醚 的 化 学 性 质 比 较 不 活泼 ， 不 与 氧化 剂 、 还 原 剂 、 稀 酸 、 强 碱 、 金 属 钠 等 反 
应 。 醚 的 碳 氧 键 因 为 是 极 性 键 ， 也 可 以 发 生 亲 核 取代 反应 ， 但 与 醇 比 较 ， 活 性 较 低 ， 所 以 需 
要 更 为 强烈 的 条 件 才 能 够 发 生 反应 。 醚 的 化 学 反应 主要 体现 在 分 子 中 的 碳 氧 键 以 及 氧 的 未 共 
用 电子 对 上 。 

(一 ) 鲜 盐 的 形成 

醚 中 氧 原子 上 具有 未 共用 电子 对 ， 可 以 认为 ， 醚 是 一 个 路 易 斯 (Lewis) 碱 ， 可 以 与 强酸 成 


盐 。 例 如 : 
a 


C2Hsgc2Hs i 


醚 与 其 它 路 易 斯 酸 如 三 氟 化 确 、 三 氧化 铝 等 也 可 以 形成 酸 碱 配合 物 。 
(CzHs)20? BF (C2Hs)203 AlCb 


GHs— 6d— CHs + HSoy 
H 


(二 ) 醚 键 的 断 列 

醚 与 浓 的 强酸 〈 如 氧 卤 酸 ) 共 热 ， 醚 键 会 发 生 断 裂 ， 生 成 卤 代 烃 和 醇 。 如 果 氧 卤 酸 过 量 ， 
则 生成 的 醇 也 转变 成 卤 代 烃 。 

R 一 0 一 R+ HX —A—> RX+ROH 
LHX_wRX + HO 

这 是 一 个 亲 核 取代 反应 ， 不 同 的 氧 卤 酸 使 酝 键 断裂 的 能 力 为 HI> HBr > HCl， 这 正 是 卤素 
负离子 的 亲 核 能 力 的 顺序 。 

当 两 个 烃基 不 同 的 混合 酝 进 行 这 个 反应 时 ， 如 果 两 个 脂肪 族 的 烃基 ， 一 般 是 较 小 的 烃基 与 
卤素 结合 形成 卤 代 烃 ， 例 如 : 

CH3OCH(CHaa + HI 一 人 > CH + (CHa)2CHOH 


这 说 明 ， 一 般 情况 下 ， 这 个 反应 是 按 SN2 机 理 进行 的 。 


CHO—R+H 人 SN — > cHbR + x- 
H 
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_ 二 
x+ cHCD-R 一 CHiX + ROH 
H 


亲 核 试剂 (X_ ) 倾向 于 进攻 空间 位 阻 较 小 的 碳 原子 ， 所 以 是 较 小 的 烃基 与 讽 素 结合 成 为 页 
烃 ， 这 符合 SN2 的 规律 。 
当 醚 中 氧 上 所 连接 的 两 个 碳 有 一 个 是 叔 碳 时 ， 断 裂 反 应 将 得 到 的 主要 产物 是 烯烃 。 例 如 : 


H2SO。 
(CH3)sC— OCH3 一 人 “> CHIOH + (CHa)aC 一 CH 


这 应 该 是 经 历 了 一 个 碳 正 离子 的 过 程 ， 机 理 如 下 : 


H2SO。 
(CHaaCOcH 一 sw。 (CHyic 一 二 cbHs 
H 


CHyc SO— ch —> (CH + CHi3OH 


(CH 二 一 cH、~_H 一 > (CHhC= CH; 


甲 基 、 乙 基 、 共 基 醚 易 形 成 ， 也 易 被 酸 分 解 ， 所 以 ， 在 有 机 合成 实践 中 ， 经 常 被 用 来 保护 
醇和 酚 的 羟基 。 


练习 题 5.11 异 丁 基 权 丁 基 醚 可 以 与 下 列 试剂 中 的 哪 一 些 反应 ? 试 写 出 反应 产物 。 


(1) BryH2O (2) 浓 HzSOY 加 热 。 (3) HU 加 热 (4) BryFe 
(5) soch (6) CH3Br (7) (CHiCO ) ;0 
(三 ) 自动 氧化 


醚 对 一 般 氧 化 剂 是 稳定 的 ， 但 在 空气 中 久 置 会 慢 慢 发 生 自动 氧化 反应 而 生成 过 氧化 合 物 ， 
因此 醚 类 应 尽量 避免 暴露 于 空气 中 。 一 般 认 为 氧化 发 生 在 醚 的 a - 碳 上 : 
CHCHOCHCH + 0; 一 一 > CH3CHOCH2CH3 
b_on 
过 氧化 物 遇 热 会 发 生 爆炸 ， 因 此 ， 对 久 置 的 醚 在 使 用 前 应 进行 检查 ， 发 现 过 氧化 物 可 用 硫 
酸 亚 铁水 溶液 或 亚硫酸钠 水 溶液 洗涤 ， 以 破坏 过 氧化 物 。 检 查 的 方法 是 : 若 醚 能 使 淀粉 -KI 试 
纸 变 蓝 或 使 FeSO4-KCNS 混合 液 显 红色 ， 即 说 明 醚 中 存在 过 氧化 物 。 


醚 的 .制备 
(一 ) 醇 分 子 问 脱水 
ROH a ROR + HO 
CSOH —i E> CHCH:OCHICH, 


这 个 方法 只 适合 制备 对 称 酝 ， 同 时 注意 ， 叔 醇 将 更 易 发 生 分 子 内 消除 反应 成 烯烃 。 


2 
(二 ) 威廉 姆 进 合成 法 
齿 烃 与 醇 钠 作用 ， 可 生成 栈 。 如 : 
CH3ONa + CH2= CHCHCI 一 > CH3OCHyCH= CH; 
此 法 既 可 用 于 简单 醚 的 制备 ， 也 可 用 于 混合 醚 的 制备 。 但 要 注意 ， 卤 烃 应 该 用 伯 或 仲 卤 烃 ， 
概 亢 烃 在 反应 条 件 下 将 主要 发 生 分 子 内 消除 反应 。 例 如 ， 制 备 栈 (CH3)3C 一 OC2Hs 时 ， 两 种 组 合 
方式 是 : (CHa)3CONa + C2HsX 和 (CH3)3CX + C2HsONa。 这 两 种 组 合 ， 以 第 一 种 为 好 。 


Alexander William Williamson ( 1824-1904 ) Williamson 这 个 苏格兰 孩子 在 童年 时 期 就 失去 
了 一 支 胎 壁 和 一 支 眼睛 .尽管 如 此 ,他 还 是 进入 了 海 得 堡 大 学 学 习 医 学 .在 这 里 ,他 遇见 了 Leopold 
Gmelin ( 曾经 劝说 Wiler 放弃 医学 而 改 学 化 学 )，Leopold Gmelin 劝说 他 将 化 学 作为 一 生 的 工作 。 
他 回 到 了 苏格兰 ， 跟 随 格雷 姆 ( Graham，1805-1869， 苏 格 兰 化 学 家 ) 学 习 。 然 后 又 返回 德国 ， 
跟随 李 比 息 ( Justus Liebig，1803-1873， 德 国 著名 化 学 家 ) 学 习 化 学 。 在 1849 年 ， 他 被 聘 为 伦敦 
大 学 的 化 学 教授 ,在 这 里 ， 他 渡 过 了 他 全 部 的 职业 生涯 。Williamson 是 揭示 了 醇和 醚 之 间 关 系 的 
第 一 人 ， 他 也 是 揭示 了 硫酸 在 乙醇 转变 为 乙醚 的 过 程 中 所 起 的 催化 功能 的 第 一 人 。 他 关于 动力 学 
平衡 概念 的 清楚 的 解释 以 及 合成 不 对 称 醚 的 方法 至 今 还 冠 以 他 的 名 字 ， 他 于 1862 年 因 其 酸化 反 
应 的 工作 获得 了 皇家 科学 院 的 皇家 奖章 .他 还 曾 任 两 届 伦 敦化 学 会 的 主席 


、> 冠 。 本， 


冠 醚 〈crown ether) 是 分 子 中 具有 一 (OCH2CH,) 一 重复 单位 的 大 环 多 配 。 由 于 其 构象 像 皇 
冠 ， 故 称 为 冠 醚 。 
冠 醚 的 命名 是 特殊 的 ,其 形式 是 “X 一 冠 一 Y”。X 代表 环 上 的 原子 总 数 ，Y 代表 氧 原子 数 。 例 如: 


bs 
a ap) 
15- 冠 -5 18- 冠 -6 


冠 醚 的 一 个 重要 特点 是 可 以 与 金属 离子 形成 配合 物 。 不 同 的 冠 酸 , 分 子 中 的 空 穴 大 小 不 同 ， 
可 络 合 不 同 的 金属 离子 (只 有 与 空 穴 直径 大 小 相当 的 金属 离子 才能 进入 而 被 络 合 ), 因此 具有 较 
高 的 选择 性 。 例 如 ，18- 冠 -6 中 的 空 穴 直径 是 0.26 一 0.32nm， 与 钾 离 子 的 直径 接近 ， 因 此 ，18- 
冠 -6 可 与 KMnOs 中 的 K* 形 成 络 合 物 ， 留 下 的 MnOs 能 更 有 效 地 进行 反应 。 


ve 
冠 酸 还 是 一 种 相 转 移 催化 剂 (phase transfer catalyst， 简 称 PTC)。 因 为 它 的 分 子 的 内 部 有 
很 多 的 氧 原子 可 以 与 水 形成 气 键 ， 具 有 亲 水 性 ;而 其 外 部 为 异 水 的 碳 原子 和 氧 原子。 这样 ， 它 可 
以 将 水 相 中 的 试剂 包 在 内 部 带 到 有 机 相 中 来 〈 即 相 转 移 作 用 )， 从 而 达到 加 速 非 均 相反 应 的 目的 。 
例如 ， 下 面 的 两 个 例子 ， 如 不 加 PTC， 反 应 很 难 进 行 ， 加 入 PTC 后 ， 反 应 加 速 ， 收 率 提高 。 
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二 环 已 18-: 
CD -ao ea (oom 


CaHuBr + KF > CaHIF 


但 是 冠 本 的 合成 比较 困难 ， 毒 性 较 大 ， 对 皮肤 和 眼睛 都 有 刺激 性 ， 应 用 受到 限制 。 
另 一 类 应 用 更 加 普 蜗 的 PTC 是 季 铵 盐 类 ， 将 在 胺 类 化 合 物 一 章 介绍 。 


六 、 环 氧化 合 物 


(一 ) 结构 
1，2- 环 氧化 合 物 (epoxide) 中 最 简单 的 化 合 物 是 环 氧 乙 烷 。 因 为 是 三 元 环 ， 所 以 同 环 丙 烷 
类 似 ， 是 一 个 张力 很 大 的 环 ， 其 张力 是 114.1kJ/mol。 
H, 592.01.47 
116"g cl Ce 
H 616° \H 
因此 ， 环 氧化 合 物 比 开 链 的 醚 或 一 般 的 环 醚 要 活泼 ， 可 与 多 种 试剂 作用 而 开 环 ， 使 环 的 张 
力 得 到 缓解 。 
(二 ) 反应 


环 氧化 合 物 可 与 多 种 试剂 发 生 反 应 开 环 , 都 可 以 归结 为 亲 核 试剂 对 碳 氧 键 的 亲 核 取 代 反 应 。 
这 些 反应 在 有 机 合成 中 非常 有 用 。 


1， 开 环 反应 及 其 机 理 ” 环 氧 乙 烷 的 开 环 反应 如 下 ; 
站 HOCH2CH2OH 


乙 二 醇 
+ 
Seo CHsCH2OCHJCHOH 
2.- 乙 氧 基 乙 醇 
PhOH 
no => PhOCH2CH2OH 
2- 蘑 氧 基 乙 酵 
加 XCH2CH2OH 
2- 卤 代 乙 醇 
NH 
H2NCH2CH2OH 
2- 氨 基 乙醇 
| » NCCH2CHOH 
2 - 氨基 乙醇 


L_ Rex ww RCH2CHJOMEX 一 RCHCHOH 
增加 两 个 碳 的 酵 


有 证 据 表明 ， 反 应 是 按 SN2 机 理 进行 的 。 既 可 以 是 酸 催化 的 ， 又 可 以 是 碱 催化 的 。 
酸 催化 开 环 : 

Ne mr \ A 1 

~、 训 | 


在 酸性 条 件 下 ， 氧 首先 质子 化 ， 使 碳 氧 键 极 性 增强 ， 有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 。 


碱 催化 开 环 : 
Ni N 
AN Nal Ht | 1 
C 一 和 一 C 一 C- C 一 C 
A oN | | 和 | 
oO- OH | 

在 碱 性 条 件 下 ， 虽 然 环 氧 烷 不 是 最 活泼 的 形式 ， 但 亲 核 试剂 的 亲 核能 力 较 强 ， 同 样 会 发 生 
开 环 反应 。 

2. 开 环 反应 的 方向 ” 当 环 氧 丙烷 等 不 对 称 的 环 氧化 合 物 发 生 开 环 反应 时 , 可 能 会 得 到 两 种 
产物 ， 在 两 种 产物 中 哪 一 个 占 优势 ， 这 就 是 反应 的 方向 性 问题 。 实 际 的 结果 是 ， 在 碱 性 条 件 下 ， 
亲 核 试剂 进攻 位 阻 较 小 的 碳 原子 : 

CH OCH; 
i CH3C: CHCH3 
0 OH 


53% 


在 酸性 条 件 下 开 环 ， 亲 核 试剂 主要 进攻 取代 基 较 多 的 碳 原子 。 
CeHs— CH— CH rr CarspHcHsOn 
9 Cl TI% 
这 是 因为 ， 在 酸性 条 件 下 ， 经 质子 化 后 的 环 氧 烷 更 加 不 稳定 ， 由 于 三 元 环 的 张力 大 ， 使 它 
具有 碳 正 离子 的 性 质 ， 因 为 连 有 烷 基 较 多 的 碳 原子 更 能 容纳 较 多 的 正 电荷 ， 易 接受 亲 核 试剂 的 


进攻 ， 形 成 过 渡 态 所 需 的 活化 能 较 小 。 
上 述 开 环 方向 可 以 总 结 为 : 


3. 开 环 反应 的 立体 化 学 ”无论 在 酸性 条 件 下 还 是 在 碱 性 条 件 下 ， 环 氧 烷 的 开 环 反应 均 是 
SN2 机 理 ， 所 以 亲 核 试剂 总 是 从 离 去 基 团 〈 氧 桥 ) 的 背面 进攻 中 心 碳 原子 ， 导 致 中 心 碳 原子 构 


型 转变 。 
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七 、 硫 酵 和 硫 本 


醇 或 醚 分 子 中 的 氧 原子 被 硫 原子 所 取代 的 产物 分 别称 为 硫 醇 和 硫 栈 。 硫 醇 的 官能 团 (-SH) 
称 为 统 基 。 


(一 ) 命名 
硫 醇和 硫 醚 的 命名 与 醇和 醚 类 似 ， 只 需 在 醇 或 醚 字 前 加 硫 字 即 可 。 如 : 
CaHsSH HSCH2CH2OH CH3SCH; CH3SC2Hs 
乙 硫 醇 2- 萄 基 乙 醇 甲 硫 本 甲乙 硫 酝 
ethanthiol 2- mercaptoethanol diethy} sulfide ethyl methyl sulfide 
( 二 ) 硫 醇 的 性 质 


1. 物理 性 质 ” 硫 醇 易 挥发 且 具 有 难 闻 的 气味 。 硫 醇 分 子 之 间 以 及 硫 醇 与 水 分 子 之 间 都 可 以 
形成 氧 键 ， 但 形成 氧 键 的 能 力 比 醇 弱 。 因 此 ， 硫 醇 的 沸点 和 水 溶解 度 均 比 相应 的 醇 低 。 因 为 硫 
的 电 负 性 比 氧 小 ， 硫 醇 的 偶 极 矩 沾 于 相应 的 醇 。 

2. 化 学 性 质 ” 硫 醇 与 醇 比 较 ,在 化 学 性 质 上 有 相似 之 处 ， 但 硫 醇 主 要 在 以 下 两 个 方面 表现 
出 它 的 特点 。 

(1) 酸性 ” 硫 醇 的 酸性 比 醇 强 ， 例 如 : 乙 硫 醇 的 pKa 为 10.5， 乙 醇 的 pKa 为 15.9。 因 此 ， 
硫 醇 虽 难 溶 于 水 ， 但 可 溶 于 稀 碱 溶液 。 

RSH + NaOH RSNa + H2O 

硫 醇 还 可 以 与 某 些 重金 属 离子 形成 不 深 于 水 的 硫 醇 盐 。 例 如 : 

2RSH+ Hg0 一 -一 (RS)2Hg| + HO 


2RSH+ Pb(OAc), 一 一 一 ”> (RS)2Pb| + 2HOAc 
人 体内 酶 上 的 殖 基 如 果 与 外、 汞 等 重金 属 离子 结合 ， 将 导致 酶 失 活 而 出 现 中 毒 。 即 所 谓 重 
金属 中 毒 。 临 床上 用 含 芍 基 的 化 合 物 〈 例 如 二 芍 基 丙 醇 ) 对 金属 离子 亲和力 较 大 的 特性 ， 作 为 
重金 属 解毒 剂 ， 它 进入 体内 后 与 重金 属 离子 结合 而 排出 体外 ， 达 到 解毒 目的 。 
CH:- CH— CH; CH:- CH— CH; 
| | + Hg?+ — | 
OH SH SH OH Ss. S 
pe 
Hf 
(2) 氧化 反应 : 硫 醇 比 醇 易 被 氧化 。 在 常温 下 ， 硫 醇 能 被 次 碘 酸 钠 或 过 氧化 氨 氧 化 成 一 硫 
化 物 ， 甚 至 空气 也 能 使 硫 醇 氧 化 。 


! 
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2RSH + Hi0; 一 一 > RS 一 SR + 2H20 

2RSH + 才 o 一 ~ RS 一 SR + H20 
生物 体内 的 一 些 多 肽 本 身 含有 芍 基 ， 可 通过 体内 的 氧化 而 形成 含有 二 硫 键 的 蛋白 质 。 
硫 醇 在 强 氧化 剂 〈 如 硝酸 、 高 锰 酸 钾 等 ) 作用 下 ， 被 氧化 成 磺 酸 。 

CHCH2SH > CHiCH2SOH 
(三 ) 硫 酝 的 性 质 
1， 镀 盐 的 生成 ” 硫 醚 中 的 硫 原子 上 有 未 共用 电子 对 。 因 而 也 可 以 结合 一 个 质子 形成 镀 盐 。 
RSR + H2SO4 一 R—#—R. HSOF 


HO 二 四 
RSR + H3O + HSOF 


2、 氧 化 反应 “ 硫 醚 比 醚 易 氧化 ， 产 物 随 氧 化 条 件 的 不 同 而 不 同 。 如 ; 
O 
RS—R— Rr un 


0 
Rs 一 R 0 RR mm 
hi 
二 甲 基 亚 砚 (简称 DMSO) 是 一 种 无 色 液体 ， 是 一 种 良好 的 溶剂 和 试剂 。 它 具有 较 强 的 穿 
透 力 ， 可 促使 药物 渗入 皮肤 ， 因 此 可 用 做 透 皮 吸收 药物 的 促 滩 剂 。 


( 宋 宏 锐 ) 


必 
/AN 
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含 碳 碳 双 键 的 碳 氧化 合 物 称 为 烯烃 (alkene)， 由 于 它 比 烷烃 少 两 个 氧 原子 ， 故 也 称 不 饱和 
烃 ， 其 通 式 为 CnH2n。 


和 构 


乙烯 CH, 二 CH,) 是 最 简单 的 烯烃 。 经 电子 衍射 等 研究 表明 ， 它 的 碳 原子 和 氧 原子 都 在 
同一 平面 上 ， 碳 氢 链 和 碳 碳 双 键 的 键 长 与 H 一 C 一 H 和 H--C 一 C 的 键 角 见 图 6-1。 碳 碳 双 键 的 
键 长 为 134pm， 比 碳 碳 单 键 的 键 长 (154pm) 短 。 双 键 碳 原子 为 sp? 杂 化 ， 两 个 碳 原子 以 sp? 杂 
化 轨道 相互 重 又 形成 碳 碳 " 键 ,并 各 以 sp? 杂 化 轨道 与 两 个 所 原子 的 18 轨道 重 登 形成 碳 氧 " 键 ， 
与 此 同时 ， 每 个 碳 原子 上 的 p 轨道 ， 彼 此 侧面 重 又 形成 + 键 。 分子 中 五 个 " 键 在 同一 平面 上 ， 
7 键 与 该 平面 垂直 ， 电子 云 分 布 在 平面 的 上 方 和 下 方 ， 故 碳 碳 双 键 以 一 个 " 键 和 一 个 + 键 组 
成 。 图 6-2 为 乙烯 分 子 结构 的 示意 图 。 


图 6-1 乙烯 的 C 一 H 和 C 一 C 的 键 长 和 键 角 


i eg ‘9. 
Yt = 


图 6-2 乙烯 分 子 的 结构 
(a) C 一 C 和 C 一 Ho 键 的 形成 (b) x 键 的 形成 
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碳 碳 双 键 的 键 能 为 610kJ/mol， 碳 碳 单 键 〈 乙 烷 ) 为 361kJ/mol， 可 见 x 键 的 键 能 约 为 249 
KJ/mol， 键 能 比 单 键 小 。 

按 分 子 轨道 理论 ， 两 个 p 轨道 可 线性 组 合成 为 两 个 分 子 轨道 ,一 个 是 成 键 轨 道 ， 以 7 表示 ， 
另 一 个 是 反 键 轨道 ， 以 # "表示 ( 见 图 6-3)， 前 者 能 量 较 低 ， 后 者 能 量 较 高 。 在 基态 时 ， 两 个 7 
电子 在 成 键 轨 道 上， 反 键 轨道 上 不 占有 电子 。 成 键 轨道 有 一 个 节 面 ， 反 键 轨道 有 两 个 节 面 ， 在 
节 面 处 电子 云 密度 等 于 零 。 


图 6-3 乙烯 的 地 分 子 轨 道 
丙烯 与 乙烯 的 结构 十 分 相似 ，C 二 =C 的 键 长 亦 是 134 pm， 碳 碳 双 键 上 CCH 和 CHH 的 键 
角 接近 120”， 但 C: 和 Cs 间 单 键 的 键 长 为 150 pm， 比 乙 烷 的 C 一 C 键 (154 pm) 略 短 。 


3 2 1 


HC—CH=CH; HiC 一 CH 
C 一 C 键 长 150 pm 154 pm 
形成 键 的 轨道 Csp'—Csp’ Csp—Csp’ 


丙烯 Cs 和 C3 间 的 键 长 较 短 可 能 是 由 于 碳 原子 的 杂 化 状态 不 同 引起 的 ，C2 为 sp? 杂 化 ，sp? 
杂 化 轨道 中 含 5 成 分 比 sp? 杂 化 轨道 多 , 离 核 近 核对 电子 云 的 束缚 力 较 大 , 因此 由 Csp? 和 Csp? 
成 键 的 C 一 C 键 的 键 长 比 Csp? 一 Csp? 成 键 的 C 一 C 键 稍 短 。 


同 分 措 构 现象 ， 


(一 ) 构造 异 构 
烯烃 的 构造 异 构 要 比 烷烃 复杂 ， 它 不 仅 存在 碳 架 异 构 ， 还 有 双 键 在 碳 架 上 位 置 不 同 的 异 构 
体 , 例如 丁 燃 有 三 种 异 构 体 。 1- 丁 烯 和 2- 丁 烯 为 双 键 位 置 不 同 的 异 构 体 , 它们 与 2- 甲 基 丙 烯 〈 蜡 
丁 烯 ) 为 碳 架 异 构 体 。 
CH 一 CH 一 CH 一 CH CH 一 CH 一 CH 一 CH CH 一 C 一 CH2 we 
1 本 志 2] 声 | 


C1-butene) (2-butene) CH C—O 


2- 甲 基 丙 燃 环 ] 烷 
单 烯烃 的 分 子 式 为 CsHzw， 它 与 环 烷烃 亦 是 同 分 异 构 体 ， 如 丁 烯 与 环 丁 烷 〈 还 有 甲 基 环 丙 
烷 ) 亦 是 同 分 异 构 体 。 


练习 题 6.1 写 出 CsHio 烯 烃 的 构造 异 构 体 . 


(一 ) 顺 反 异 构 体 
碳 碳 双 键 由 一 个 " 键 和 一 个 了 键 组 成 ，z 键 是 由 两 个 平行 的 尸 轨道 侧面 重 登 产生 的 ， 当 围绕 
碳 碳 双 键 旋转 时 ， 两 个 P 轨道 的 平行 关系 遭 到 破坏 ， 会 导致 z 键 的 削弱 和 破坏 〈 如 图 6-4 所 示 ) 


图 6-4” 碳 碳 双 键 旋转 将 使 轨道 间 不 能 重 登 ， 破 坏 = 键 


同时 ， 7 键 的 断裂 需要 较 多 的 能 量 ， 分 子 的 热 运 动 不 能 提供 如 此 多 的 能 量 ， 故 在 室温 下 围 
绕 C 一 C 旋转 受阻 ， 与 双 键 碳 原 子 相连 的 原子 或 原子 团 在 空间 排列 方式 是 固定 的 。 例 如 ,2- 丁 烯 
的 两 个 甲 基 (或 两 个 氧 原子) 被 固定 在 双 键 的 同 侧 或 异 侧 , 前 者 称 顺 -2- 丁 烯 ， 后 者 称 反 -2- 丁 烯 ， 
两 者 在 室温 下 不 能 相互 转化 ， 是 两 个 不 同 的 化 合 物 。 它 们 的 构造 相同 ， 只 是 分 子 中 的 原子 和 原 
子 团 在 空间 的 排列 方式 不 同 ， 所 以 它们 亦 是 立体 异 构 体 ， 专 称 为 顺 反 异 构 体 (cis-trans isomer) 
或 几何 异 构 体 (geometrical isomer)。 

有 顺 反 异 构 体 的 烯烃 必须 是 每 个 双 键 碳 原子 都 连 有 不 同 的 原子 或 原子 团 。 


a a(c) a b(d) a a(c) 
De Nc’ Dod 
只 > 内 ao ad 
(0D GO) 
61) 和 (2) 互 为 顺 反 异 构 体 无 顺 反 异 构 体 
顺 反 异 构 体 的 性 质 有 差别 ， 两 者 可 用 物理 方法 分 离 。 下 面 为 两 种 2- 丁 烯 的 一 些 物理 性 质 。 
H 
sb、 < ch 0 
C= Ce 、 
nH Hm 
沸点 人 35 09 
霹 点 性 -139 -106 
偶 极 答 Cm 11xi0™® 0 


顺 反 异 构 体 不 仅 理化 性 质 上 有 差别 ， 它 们 的 生理 活性 亦 有 区 别 ， 如 两 种 己 烯 肉 酚 ， 只 有 反 
式 异 构 体 治疗 某 些 妇 科 病 有 效 。 
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OH. “Ho OH 
ciscHa、 大 了 3 LY 
eT > 、\ 

CH2zCH3 CH3CH2 CH2CH3 
HO 
反 式 有 效 顺 式 无 效 


练习 6.2 在 练习 6.1 的 CsHe 烯 烃 中 ， 哪 个 有 顺 反 异 构 体 ? 

练习 6.3 指出 下 列 烯烃 是 否 有 顺 反 异 构 体 ， 若 有 ， 试 写 出 其 两 种 异 构 体 。 

(1) CHiCH;CH—CHCH2CH, (2) (CH3);CHCH—CHCH; 
(3) (CHiCH2)zC 一 CHCH(CH3)> 


人 
简单 烯烃 命名 可 根据 含 碳 数 称 ” 某 烯 ”， 这 叫 普通 命名 法 ， 与 烷烃 相似 。 例 如 : 
CH 一 CH; cH 一 CH 一 cH: 
乙 燃 丙烯 
(ethylene) (propene) 


复杂 烯烃 用 系统 命名 法 。 

烯烃 的 系统 命名 是 选择 含 碳 碳 双 键 的 最 长 碳 链 作为 主 链 ， 按 其 碳 原子 数 称 某 烯 。 在 编号 时 
必须 从 靠近 双 键 一 端 编 起 ， 使 表示 双 键 位 置 的 数字 尽 可 能 最 小 ， 然 后 将 双 键 中 编号 ， 将 较 小 那 
个 碳 原子 的 序号 写 在 某 燃 前面 ， 以 表示 双 键 在 碳 链 中 的 位 置 。 表 示 取 代 基 名 称 和 位 置 等 原则 与 
烷烃 类 似 。 例 如 ， 

CH3CH2C=——CH; CH3CHCH2C CH2CH2CH3 ”CH3CH2CHCH= 一 CHCH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 CH3 CH2> CH3 

2- 乙 基 -1- 戊 燃 称 4- 甲 基 -2- 丙 基 -1- 戊 燃 称 3- 甲 基 -4- 辛 燃 

(2-ethyl-l-pentene) (4-methyl-2-propyl-1-pentene) (3-methyl-4-octene) 

不 称 2- 异 丁 基 -1- 砚 烯 不 称 6- 甲 基 4. 辛 烯 

(2-isobutyl-1-pentene) (6-methyl-4-octene) 

烯烃 分 子 中 去 掉 一 个 氢 原 子 的 基 团 称 烯 基 ， 常 见 的 烯 基 如 下 

CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH CH 一 CH 一 CH 
乙烯 基 丙烯 基 烯 丙 基 
(Cethenyl) (propenyl) Cally!) 


(1- 丙 烽 基 ) 《2- 丙 烯 基 ) 


环 烯烃 的 命名 原则 与 开 链 烯烃 相似 ， 只 须 在 名 称 前 冠 以 ” 环 ” 字 ， 编 号 时 尽 可 能 使 双 键 位 


次 最 小 。 例 如 : 
了 3- 甲 基 环 丙烯 3- 甲 基 环 已 烯 
(3-methyleyclopropene) (3-methyleyclohexene) 
同一 碳 上 带 有 两 个 游离 价 的 基 团 称 ” 亚 ” 某 基 ， 例 如 : 
CH3CH 二 CH3CH2CH2CH 一 
亚 乙 基 亚丁 基 
{ethylidene) (butylidene) 


亦 称 某 ” 叉 ” 基 ， 如 上 例 分 别称 乙 叉 基 和 丁 叉 基 。 

烯烃 顺 反 异 构 体 的 系统 命名 法 是 用 字母 Z ( 德 文 Zusammen， 意 为 一 起 ) 和 E (Entgegen， 
意 为 相反 ) 表示 顺 反 异 构 体 的 构 型 。 命 名 时 先 将 每 个 双 键 碳 原子 上 的 取代 基 按 次 序 规则 排列 优 
先 次 序 ， 若 两 个 碳 上 的 优先 基 团 在 双 键 同 侧 ， 称 Z 型 ， 在 异 侧 为 E 型 。 


a a(c) b. a(c) ”a 优 于 b 
SS A Wk 
vv b(d) a b(d) ce 优 于 d 
Zl 已 型 
CH: CH2CH2CH3 (优先 ) CH CH(CH3)2( 优 先 ) 
RY Ss 
H 、 CH2CH3 (优先 ) 二 汪汪 CH2CH3 
(Z)-3- 乙 基 -2- 己 燃 (下 -2.4- 二 甲 基 -3- 乙 基 -3- 庚 燃 
(D}-3-ethyl-2-hexene (E)}-2,4-dimethyl-3-ethyl-3-heptene 


若 两 个 双 键 碳 原子 上 有 相同 的 原子 或 原子 团 时 ， 亦 可 用 词 头 顺和 反 表 示 它 们 的 构 型 。 


RN eg 


一 人 
CH3 chuchs H Nan 
顺 -2- 戊 志 反 -2- 友 烯 
(cis-2-pentene) (trans-2-pentene) 


练习 题 6.4 用 系统 命名 法 命名 下 列 化 合 物 
CH CH2CH3 
(1) CHAXCH)IsCH—CH2 (2) cK 
HA CHzCH2CH(CHa)> 
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用 顺 / 反 和 ZE 表示 烯烃 构 型 是 两 种 不 同 的 方法 ， 不 能 简单 地 把 顺和 Z， 反 和 EE 等同 看 待 。 
例如 顺 -2- 丁 烯 又 可 称 为 (2Z) -2- 丁 烯 ， 但 反 -1,2- 二 氯 省 乙烯 不 能 称 〈E) -1.2- 二 氯 溴 乙烯， 应 是 
(2) -1.2- 二 氧 溴 乙烯 。 


CH 
TR c SN 
HA AN cr Ni 
硕 -2- 丁 烯 反 -1.2- 二 氧 省 乙烯 
(ZF2- 丁 类 (Z-12- 一 氧 澳 乙 燃 
四 、 物 理性 质 


(一 ) 熔点 、 沸 点 和 密度 
粒 烃 与 烷烃 类 似 ， 分 子 间 以 色散 力 为 主要 吸引 力 。 沸 点 、 熔 点 和 密度 等 物理 性 质 随 分 子 量 


的 变化 规律 亦 与 烷烃 类 似 。 但 由 于 烯烃 分 子 中 有 7 键 的 存在 ， 可 极 化 性 比 C 一 C 单 键 大 ， 因 此 
烯烃 分 子 间 的 色散 力 比 烷 烃 略 大 ， 沸 点 比 烷烃 略 高 。 表 6-1 为 一 些 烯烃 的 物理 常数 。 在 烯烃 的 
顺 反 异 构 体 中 ， 一 般 反 式 异 构 体 有 较 高 的 对 称 性 ， 熔 点 高 于 顺 式 异 构 体 ， 偶 极 矩 亦 有 差别 ， 故 
反 式 沸点 低 于 顺 式 。 


甫 6-1_ 一些 烯烃 的 物理 常数 


名 称 分 子 式 熔点 性 密度 (10 和 kg/m) 
rt 这 

丙烯 CHe -185 0.6104 

1- 丁 燃 CHs -185 0.6255 
2- 丁 烯 〈 顺 式 ) CeHs -139 

异 丁 燃 CeHs -1407 0.6266 

1- 戊 燃 CsHio 0.6501 
2- 甲 基 -1- 丁 烯 CsHio 0.6429 
3- 甲 基 -1- 丁 燃 CsHio 0.6340 

1- 己 燃 CeHn -138 0.6747 

1- 广 燃 CH -119 0.6976 

1- 辛 燃 CaHie -104 0.7159 
(二 ) 波谱 性 质 


1. 红外 吸收 光谱 烯烃 的 特征 吸收 峰 为 C 三 C 的 伸缩 振动 和 燃 碳 原子 上 碳 毛 键 C= C 一 H 
的 伸缩 振动 及 面 外 弯曲 振动 的 吸收 峰 ， 其 数值 如 下 : 
c=C c= C 一 H 
伸缩 振动 伸缩 振动 面 外 弯曲 振动 
1675-1640cm' 3100-3010cm 1000-675cm' 
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6-5 为 1- 辛 烯 的 红外 吸收 光谱 图 ，3080 cm ”和 1645cm ' 分别 为 二 C 一 H 和 C 一 C 的 
伸缩 振动 相应 吸收 峰 ，900 cm 为 二 C 一 H 的 面 外 弯曲 振动 吸收 峰 。 


波长 /pm 
2.5 2 5 SS 6 全 7 9 101112 1416 


n 
¥ 
次 00 CHACH:):-CH = CH: 
省 4 


=C-H C=C Wy 


201 | 


— 4 L Pm 
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
波 数 / cm 


图 6-5 1- 辛 烯 的 红外 光谱 图 


烯 碳 原子 上 C 一 H 键 弯 曲 振动 的 吸收 频率 与 双 键 上 取代 基 的 数目 、 位置 和 构 型 有 关 。 例 如 : 


-取代 取代 :取代 
R 一 CH 一 CH ， RC= CH; RCH= CHR :; RC= CHR 
顺 式 。 反 式 
ecm! 1000 和 900 ~880 730-675 970-960 840-800 


2. 核磁 共振 氧 谱 C 一 C 一 H 的 氢 核 比 烷烃 中 的 氢 核 在 较 低 的 磁场 产生 核磁 共振 ， 其 化 学 
位 移 5 为 4.5 一 6.5， 比 烷烃 的 化 学 位 移 大 得 多 ， 如 乙烯 和 乙 烷 分 子 中 氢 核 的 化 学 位 移 5 值 分 别 
为 54 和 0.9。 

乙烯 双 键 上 的 电子 环 电流 在 外 加 磁场 的 影响 下 产生 一 个 感应 磁场 ， 该 磁场 在 双 键 平 面 上 
方 和 下 方 的 方向 与 外 加 磁场 方向 相反 ， 该 处 称 屏 散 区 。 但 由 于 磁力 线 是 闭合 的 ， 在 双 键 周围 侧 
面 ,感应 磁场 的 方向 却 与 外 加 磁场 的 方向 一 致 ， 称 去 屏蔽 区 , 烯 氧 正 处 于 这 个 区 域内 (图 6-6)， 
因此 该 种 氧 核 在 低 于 乙 烷 氢 核 发 生 共振 外 加 磁场 
强度 下 就 可 以 发 生 核磁 共振 。 

C = C 一 H 中 氧 核 在 较 低 磁场 发 生 共振 吸收 
的 另 一 个 因素 是 炳 催 原 子 为 sp? 杂 化 , sp 杂 化 轨 hh 
道中 含 s 成 分 比 sp’ 的 多 , 使 C 一 H 的 电子 云 较 靠 
近 碳 原子 ， 减 少 了 对 氢 核 的 屏蔽 。 图 6-7 为 2- 乙 
基 -1- 丁 烯 的 核磁 共振 氧 谱 ， 各 组 氧 核 的 化 学 位 移 
和 和 裂 分 情况 如 下 。 


CH 一 C 一 CH2CH3 一 CH: CH3CH; CH2CH3 


图 6-6 乙烯 的 感应 磁场 对 燃气 的 去 屏蔽 作用 


CH2CH3 
5 46 2.0 (四 重 峰 ，4H) ”1.1 (三 重 峰 ，6H) 


168 地 


ba 
CHCHh 


1 
CHsCH:-C= CH 
ab c 


图 6-7 2- 乙 基 -1- 丁 烯 的 1H-NMR 谱 图 

两 个 双 键 碳 上 的 氧 核 H 一 C 王 C 一 H 可 以 相互 偶合 ， 都 呈 双 重 峰 。 反 式 比 顺 式 异 构 体 的 偶 
合 常数 大 ， 前 者 约 为 13Hz， 后 者 约 为 10Hz。 同 一 个 烯 碳 上 的 两 个 氧 核 C 一 CH2 若 所 处 的 化 学 
环境 不 同 亦 可 发 生 偶合 ， 称 同 碳 偶 合 ， 其 偶合 常数 很 小 ， 约 2Hz。 

3. 质谱 

烯烃 的 质谱 有 如 下 特征 : 

(1) 由 于 烯烃 易 失 去 一 个 + 电子 ， 故 烯烃 的 分 子 离子 峰 非 常 明显 ， 其 强度 随 分 子 最 的 增 大 
而 减弱 。 

(2) 烯烃 质谱 的 基 峰 是 双 键 a 8 位 置 C 一 C 键 的 裂解 峰 ， 即 丙烯 基 型 裂解 特征 峰 。 结 果 是 
带 有 双 键 的 裂片 具有 正 电荷 。 

HC—= CH 一 ct 一 R 一 一 hc+-cH— tH 和 一。，H 二 一 cH 一 cmu+R。 

mz 41 

由 于 丙烯 型 裂解 ， 出 现 m/z 41,55,69,83 等 《C,H2ma) 的 离子 峰 ， 这 些 峰 比 相应 的 烷烃 碎片 
峰 少 二 个 质量 单位 。 

(3) 常 发 生 麦 氏 〈 麦 克拉 费 蒂 〈Mclafferty ) 简称 ) 重 排 ， 产 生 CnHz 离子 。 例 如 : 


SC 二 的 人 人 ee 5 3 


1 已 燃 
(4) 环 已 烯 类 发 生 逆向 狄 尔 斯 -阿尔 特 〈Diels-Alder) 裂解 。( 关 于 狄 尔 斯 -阿尔 特 反应 详 见 
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由 质谱 碎片 峰 并 不 能 确定 双 键 的 位 置 异 构 体 ， 因 为 在 裂解 过 程 中 常 发 生 双 键 移 位 。 


B H 
练习 题 6.5 指出 Dg 在 'H-NMR 谱 图 中 有 几 组 吸收 峰 ， 并 指出 化 学 位 移 大 小 
HH CH3 
的 次 序 。 


练习 题 6.6 下 面 是 丁 烯 的 质谱 数据 : 
m2 Ti 
相对 丰 度 % 2 01 8 gl 
你 认为 何 种 质 荷 比 是 其 特征 的 离子 峰 ? 据 此 能 否 确定 该 烯烃 是 1- 丁 烯 或 2- 丁 烯 ? 


五 \ 化 学 反应 


烯烃 的 官能 团 是 碳 碳 双 键 。 它 由 一 个 o 键 和 一 个 + 键 组 成 。 电子 云 分 布 双 键 平 面 的 上 下 
方 , 受 核 的 控制 差 , 键 能 较 小 ， 可 极 化 性 较 大 ， 易 给 出 电子 , 故 化 学 性 质 活泼 ， 易 发 生 亲 电 加 成 和 
氧化 反应 。 此 外 ， 与 C 一 C 相 邻 碳 〈 称 a 碳 或 烯 丙 位 碳 ) 上 的 氨 易 发 生 讽 代 反应 。 


击 代 反应 一 一 一 | | 


CIBr) ff 末 电 加 成 反应 和 氧化 反应 


(一 ) 催化 加 氢 
烯烃 在 催化 剂 存在 下 与 氢 加 成 生成 饱和 烃 ， 称 催化 加 氧 或 催化 氢化 ， 常 用 的 催化 剂 为 分 散 
程度 很 高 的 铂 (Pt)、 色 《Pd)、 镍 (Ni) 等 金属 细 粉 。 


人 催化 剂 | 
>c 一 c + 一 C 一 C 一 放 热 反 应 
和 
催化 剂 的 作用 是 将 烯烃 和 氧 吸附 在 金属 表面 ， 使 z 键 和 H 一 H 键 松弛 ， 降 低 反 应 所 需 的 活 
化 能 。 图 6-8 为 催化 过 程 的 示意 图 。 
上 述 催化 剂 均 不 溶 于 有 机 溶剂 ， 称 非 均 相 催化 反应 。 近 年 来 又 发 展 了 另 一 种 可 溶 于 有 机 溶 
剂 的 均 相 催化 剂 如 氢化 钻 和 三 莱 基 腾 的 配合 物 [(PhsP)3RhCl]。 


Hn 
ar ON 由 H 一 c 一 C 一 H 


图 6-8 乙烯 催化 氧化 过 程 示 童 图 


NE 

在 所 有 均 相 气 化 催化 剂 中 ， 使 用 得 最 广泛 的 是 威 尔 克 森 〈 Wilkinson) 催化 剂 。 威 尔 克 森 催 
化 剂 是 过 渡 金 属 能 的 配合 物 ， 即 三 -三 莱 基 腾 ) 氧化 铠 (TD)， 结 构 式 RhCl (PPhs) 3:， 此 中 Ph 
代表 莱 基 CeHs。 配 合 基 是 三 茶 基 腾 PhsP。 

在 溶液 中 ， 配 合 物 RhCl (PPh;〉; 被 认为 可 逆 地 将 一 个 PPh; 与 一 个 松弛 地 结合 着 的 溶剂 分 
子 进行 交换 生成 配合 物 RhCl (PPhs)〉3 (溶剂 )。 


Ph3P、 P Ph3 PhaP、 溶剂 
a A 
A、 + 溶剂 二 一 > + PPhy 
PhaP CI PhaP: CI 
催化 加 氧 主要 得 顺 式 加 成 产物 
AN je Hy 催化 剂 、 A 
CC 一 一 一 一 E 
SS A Wma 
H H 


在 烯烃 的 氧化 反应 中 断裂 一 个 + 键 和 一 个 H 一 H 键 所 吸收 的 能 量 比 形成 两 个 C 一 H " 键 放 
出 的 能 量 小 ， 所 以 氧化 反应 是 放 热 的 。imol 不 饱和 化 合 物 〔 含 一 个 双 键 ) 氧化 时 所 放出 的 热量 
称 氢化 热 。 氧 化 热 就 是 氧化 反应 中 的 反应 热 A H， 但 不 带 符号 ， 下 面 为 1- 丁 烯 、 顺 -2- 丁 烯 和 反 
-2- 丁 烯 的 氧化 热 。 


CH CH: H CH 
CHCHCH 一 CH > cc—K E > > 
H CH H 
氢化 热 (KJmol) 127 120 116 
内 能 最 高 其 次 最 低 
稳定 性 最 小 其 次 最 大 


这 儿 种 烯烃 加 氨 生 成 的 产物 是 同一 种 烷烃 ， 反 应 中 都 是 断裂 一 个 7 键 和 一 个 H 一 H 键 和 形 
成 两 个 C 一 H 键 ， 但 氧化 热 有 差别 。 这 就 表明 它们 的 内 能 有 所 不 同 ， 氧 化 热 大 ， 表 明 分 子 的 内 
能 大 ， 稳 定性 小 。 因 此 可 利用 氢化 热 比较 烯烃 同 分 异 构 体 的 相对 稳定 性 。 从 2- 丁 烯 比 1- 丁 烯 稳 
定 可 看 出 ， 在 双 键 上 连接 烷 基数 目 较 多 的 烯烃 ， 其 稳定 性 较 大 ， 又 如 下 面 三 个 分 子 式 为 CsHio 
的 烯烃 ， 在 双 键 上 连 有 三 个 烷 基 的 2- 甲 基 -2 丁 烯 最 稳定 。 


CH 全 CH3 
CH 一 CH 一 CH 一 CH CHiCH: 一 C 一 CH， CH 一 C 一 CH 一 CH 
氧化 热 ( (lg/mol) ) 126 > 1192 EE 112.5 
稳定 性 最 小 其 次 最 大 


因此 一 般 烯烃 相对 稳定 性 的 次 序 如 下 : 

CH:= CH < RCH = CH: <RiC = CH~RCH = CHR <RxC 一 CHR <R2C 一 CR2 

乙烯 一 取代 二 取代 :取代 四 取代 

关于 与 C 一 C 相连 的 烷 基 对 烯烃 稳定 性 的 影响 ， 将 在 第 六 章 讨论 。 

在 烯烃 的 顺 反 异 构 体 中 反 式 比 顺 式 稳定 ， 如 反 式 2- 丁 烯 的 氧化 热 大 于 顺 式 2- 丁 烯 。 这 
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所 示 ， 存 在 范 德 华 斥 力 ， 分 子 的 内 能 较 高 。 

供 化 氢化 在 有 机 合成 和 有 机 化 合 物 的 结构 确证 中 部 有 “全 
十 分 重要 的 用 途 。 由 于 催化 氢化 可 定量 地 完成 ， 因 此 可 根 if Ai 
据 反 应 所 吸收 氧气 的 体积 推测 分 子 所 含 CC 键 的 数目 。 


是 因为 顺 式 2- 丁 烯 的 两 个 甲 基 在 空间 比较 拥挤 , 如 图 6-9 QD 
\ 


(一 ) 亲 电 加 成 反应 汪汪 人 2 
1. 加 讽 化 氮 。 烯烃 与 讽 化 所 反应 生成 单 点 代 烷 (一 讽 ”图 6.9 顺 式 和 反 式 -2- 丁 烯 二 个 甲 基 空 间 
代 烷 ) 障碍 的 比较 
Dc—ck+ HI i -全 | 


于 :, 尝 
而 代 烷 。。 X=ChBrl 
卤化 氢 反 应 活性 为 HI > HBr > HCI。 气 化 氢 与 烯烃 的 反应 十分 猛烈 ,同时 发 生 聚 合 等 副 反 应 。 
(1) 反应 机 理 : 首先 卤化 氧 中 的 氧 进攻 双 键 上 方 或 下 方 的 电子 云 ， 经 过 渡 态 生成 碳 正 离 
子 中 间 体 ， 然 后 ， 卤 素 负离子 进攻 碳 正 离子 ， 经 第 二 个 过 渡 态 生成 卤 代 烷 。 


Xx 

在 第 一 步 中 涉及 共 价 键 的 断裂 ， 而 第 二 步 是 离子 间 反 应 ， 因 此 第 一 步 即 生成 碳 正 离子 这 一 
步 所 需 的 活化 能 比 第 二 步 高 ， 是 决定 反应 速率 的 步骤 〈 见 图 6-10)。 这 一 步 中 HX 的 氧 以 
质子 形式 与 + 电子 结合 ， 质 子 带 正 电荷 ， 因 此 称 为 亲 电 性 试剂 (Electrophile)， 由 亲 电 性 试剂 引 
起 的 加 成 反应 称 亲 电 性 加 成 反应 (Electrophilic addition )。 


H 2 H 
ey he | 


反应 过 程 
图 6-10 ”烯烃 与 氨 卤 酸 加 成 的 势能 图 
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(2) 区 域 选择 性 和 反应 活性 : 不 对 称 烯 烃 与 卤化 氧 加 成 预计 有 两 种 取向 ， 得 两 种 产物 。 


2 1 一 R— CH— CH» 主要 产物 马 氏 规 则 
R 一 CH 一 CH 
一 Xx H 
H—X FR 全 次 要 产物 
H Xx 


在 实验 中 发 现 ， 加 成 产物 往往 以 一 种 产物 为 主 ,如 1- 丁 烯 与 HBr 的 加 成 产物 中 2- 澳 丁 烷 占 

80%， 而 1- 溴 丁 烷 只 占 20%。 
CH3CH2CH= CH + HBr 一 一 ~ CHyCHugHCHs+ CH3CH2CHCH2Br 
Br 
2- 澳 本 烷 80% 1- 澳 丁 烷 20% 

1887 年 俄国 化 学 家 马尔 科 夫 尼 可 夫 (V.M.Markovnikov) 根据 一 些 不 对 称 烯烃 与 HX 加 成 
所 得 的 主要 产物 总 结 出 一 个 经 验 规则 ，HX 中 氢 总 是 优先 加 到 含 氧 较 多 的 双 键 碳 原子 上 ， 而 试 
剂 的 其 余部 分 加 到 双 键 的 另 一 个 碳 原子 上 。 这 一 规则 简称 马 氏 规则 。 


2 


py coicm i ~ CuscofHcH, 


B 
cHCHCH— 6 Hr 较 稳定 , 易 形 成 和 本 
aucmcnd -ancncnfm 
了 Br 
较 不 稳定 , 不 易 形成 次 要 产物 


弗 拉 基 米 尔 : 瓦 西 列 维 奇 马尔 科 夫 尼 柯 夫 [Viadimir VasilEvich Markovnikow( 1838-1904 )] 
是 少数 取得 显赫 成 就 的 俄国 化 学 家 之 一 ， 并 且 在 生前 就 驰 誉 世界 。 但 他 也 是 个 脾气 极端 暴躁 
的 人 。 

马尔 科 夫 尼 可 夫 出 生 于 Nizhny-Novgorod ( 现在 的 高 尔 基 市 )， 毕 业 于 喀 山 大 学 。 随 后 作为 
ButiErov ( 布 特 勒 洛 夫 ) 的 助手 留 校 任教 ，1865 年 ， 马 尔 科 夫 尼 可 夫 至 德国 做 访问 学 者 两 年 。 
在 莱比锡 大 学 为 KolbE ( 柯 尔 伯 ) 和 海 得 尔 贝 格 大 学 的 ElEnmEyEr 工作 。1867 年 ， 马 尔 科 夫 
尼 可 夫 回 到 俄国 。 并 于 1869 年 被 提升 为 教授 。 

他 载 入 史册 的 最 大 成 就 是 秽 所 化物 对 烯烃 的 加 成 规则 .他 的 学 说 成 为 结构 理论 研究 的 基础 ， 
并 在 1879 年 第 一 次 制 得 了 环 丁 烷 衍 生物 ， 且 在 1889 年 第 一 次 制 得 环 成 烷 衍 生物 。 

马尔 科 夫 尼 可 夫 实 验 室 在 莫斯科 是 相当 大 的 ， 并 且 在 结构 理论 和 化 学 方面 的 研究 都 是 首 慑 
一 指 的 。 马 尔 科 夫 尼 可 夫 的 研究 成 果 后 来 被 广泛 应 用 于 高 加 人 索 地 区 的 原油 调查 工作 中 。 


马 氏 规则 现在 可 从 反应 机 理 给 以 解释 (以 1- 丁 烯 加 溴 化 氧 为 例 说 明 )。1- 丁 烯 与 质子 结合 
得 仲 和 伯 两 种 碳 正 离子 ， 前 者 较 后 者 稳定 ， 生 成 仲 碳 正 离子 所 需 的 活化 能 较 小 ， 反 应 速率 快 。 
由 于 加 成 反应 的 总 速率 由 这 一 步 控制 ， 因 此 经 仲 碳 正 离子 所 得 的 2- 省 丁 烷 为 主要 产物 〈 图 6-11 
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为 碳 正 离子 稳定 性 与 加 成 取向 的 示意 图 )。 

由 此 可 见 ， 加 成 反应 的 区 域 选择 性 取决 于 碳 正 离子 的 稳定 性 。 根 据 此 原则 即 可 理解 下 面 这 
个 反应 的 加 成 取向 : 3,3,3- 三 所 丙烯 和 和 氢化 氢 反 应 时 , 氧化 氧 中 氧 是 加 到 反应 物 双 键 中 含 氢 较 少 
的 碳 原 子 上 。 


Eall) > Eal2) 


CHCHXCH=CH 
HBr CHACHECHCHaBr 
RE ly 


Br 


一 一 反应 过 程 


图 6-11 碳 正 离子 的 稳定 性 与 加 成 取向 


ee 
HO! cCF; 一 cH 一 上 HS CF—CH—CH; 
3 2 1 | 
CF;—CH=— CH; H H a 
三 氟 办 烯 较 稳定 主要 产物 
HCI 


未 CD 
cF; 一 ecH 一 cH: 一 -> CF3— CH— CH» 


H Cl H 
这 是 由 于 氟 原 子 的 电 负 性 很 大 ， 使 三 氟 甲 基 成 为 强 的 吸 电子 基 。 在 反应 第 一 步 中 氧 质子 加 


到 Ci 和 Ca 上 分 别 产生 碳 正 离子 CF3 CH CH3 和 CFyCH2 Hs， 前 者 虽 为 2” 碳 正 离子 ， 但 因 CF 
与 中 心 碳 原子 直接 相连 ， 由 于 它 的 强 吸 电子 作用 ， 使 碳 正 离子 更 不 稳定 ， 后 者 的 CF; 与 中 心 碳 
原子 间接 相连 ， 影 响 小 一 些 ， 所 以 CR CH tH。 比 CF3 CHCH3 稳定 ， 生 成 速率 较 快 ， 导 致 质 


子 主要 加 到 碳 碳 双 键 上 含 所 较 少 的 碳 原子 上 。 所 以 马 氏 规则 应 当 是 ” 当 不 对 称 试剂 与 双 键 发 生 
亲 电 性 加 成 时 ， 试 剂 中 正 电 性 部 分 主要 加 到 能 形成 较 稳 定 碳 正 离子 的 那个 碳 原子 上 ”。 
碳 碳 双 键 上 所 连 的 基 团 〈 或 原子 ) 不 仅 影响 加 HX 的 取向 ， 还 影响 双 键 的 反应 活性 。 例 如 
异 丁 烯 、 丁 燃 、 丙 燃 和 氯 乙烯 与 HX 加 成 的 活性 有 差别 ， 其 活性 次 序 如 下 : 
(CH3hC = CH; > CHICHCH = CH;> CH,= CH2> CH: 一 CHCI 


其 原因 与 双 键 加 HX 有 区 域 选 择 类 似 ， 是 由 于 反应 第 一 步 〈 决 定 反应 速度 步骤 ) 中 产生 的 
碳 正 离子 稳定 性 不 同 ， 碳 正 离子 的 稳定 性 越 大 ， 加 成 速率 越 快 。 异 丁 烯 、1- 丁 烯 、 丙 烯 和 氧 乙 
烯 产 生 的 碳 正 离子 和 相对 稳定 性 如 下 : 


174 BW 


站 CH3 下 CH3 

人 

We Ne pS XN pA 

CH3 CH3 CH H H H H Cl 
瓜 仲 伯 


在 氮 乙 烯 与 HCI 加 成 产生 的 碳 正 离子 中 ， 氯 原子 是 吸 电子 基 ， 导 致 其 稳定 性 比 伯 碳 正 离子 
还 小 ， 所 以 氮 乙 烯 的 反应 活性 最 小 。 

烷 基 通 过 给 电子 的 诱导 作用 对 碳 正 离子 有 稳定 化 作用 , 除 
这 种 作用 外 , 还 有 另 一 种 作用 : 围绕 碳 正 离子 的 aC 一 C 旋转 ， 
当 带 正 电荷 碳 原子 的 p 轨道 轴 和 a 一 C 一 H 键 的 "轨道 轴 在 同 
一 平面 时 ， 这 两 个 轨道 可 发 生 部 分 重 普 ( 见 图 6-12)， 使 部 分 
正 电荷 可 分 散 到 甲 基 上 , 起 稳定 碳 正 离子 的 作用 。 这 种 现象 称 
超 共 辆 作用 《〈 详 见 第 七 章 四 )。 甲 基 越 多 ， 正 电荷 分 散 的 可 能 
性 越 大 , 碳 正 离子 就 越 稳定 , 因此 烷 基础 正 离子 的 稳定 性 次 序 。 图 6-12 乙 基 硕 正 离子 中 的 超 共 筑 


是 : 3" >2° >1° >et3 


练习 题 6.7 写 出 (1)、(2) 和 (3) 分 别 加 HBr 的 主要 产物 : 


@ CE O) OO g) 太 


练习 题 6.8 写 出 1- 成 烯 和 异 丁 烯 加 HBr 的 主要 产物 ， 哪 一 个 烯烃 的 加 成 速率 较 快 ， 并 给 以 
解释 . 


(3) 碳 正 离子 的 重 排 ， 卤 代 烷 的 SN1 反应 经 碳 正 离子 中 间 体 ， 往 往 有 重 排 产 物 。 烯 烃 与 
HX 加 成 亦 经 碳 正 离子 中 间 体 ， 所 以 亦 有 重 排 产 物 ， 如 3- 甲 基 -1- 丁 烯 与 HCI 加 成 可 得 正常 产物 
3- 甲 基 -2- 握 丁 烷 外 ， 还 有 重 排 产物 2- 甲 基 -2- 氧 丁 烷 ， 其 反应 过 程 如 下 : 


H Cl 
| 人 
(CH3)zCHCH 一 CH2+ H 一 CI 一 一 > (CH3) tH— CH 一 ~ (CH3)2CHCHCH3 
2° 3- 甲 基 -2- 氢 丁 烷 
重 排 | ( 氧 转移 ) CE 


1 


(ctH) 志 一 CH 一 ch 一 > (CH3)2C— CH2CHs 
2- 甲 基 -2- 氧 丁 烷 


3。 
( 重 排 产物 ) 
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在 重 排 时 氧 带 着 一 对 电子 (H ) 转移 到 相 邻 带 正 电荷 的 碳 原子 上 ， 形 成 较 稳定 的 坡 碳 正 离 


子 ， 它 再 与 氧 负离子 结合 产生 重 排 产 物 。 
2. 加 硫酸 ”烯烃 可 与 浓 硫酸 反应 ， 质 子 和 硫酸 气 根 分 别 加 到 双 键 两 个 碳 原子 上 形成 硫 


酸 氢 酯 。 


Ni | 
>—K+ HosooH 一 一 一 (一 (一 


硫酸 氧 酯 可 被 水 解 转 变 成 醇 ， 这 是 工业 上 制备 醇 的 方法 之 一 。 
加 成 的 机 理 与 烯烃 加 HX 类 似 ， 是 亲 电 性 加 成 反应 ， 即 先 产 生 碳 正 离子 中 间 体 ， 再 与 硫酸 


氧 根 负离子 结合 得 到 产物 。 
CH 一 CH: + HOSO2OH 一 一 ~ CH 一 ta + HOSO20 一 一 ”~ CH3CH2OSO2OH 
碳 正 离子 硫酸 气 乙 柄 
不 对 称 烯烃 与 硫酸 加 成 的 取向 亦 符合 马 氏 规则 。 
R 一 CH 一 CH: + HOSO;OH—* R— CH— CH; 
OSO2OH 

烯烃 通过 硫酸 氧 酯 制备 醇 的 方法 称 间接 水 合法 。 烯 烃 亦 可 在 酸 催化 下 直接 水 合 转变 成 醉 。 

如 乙烯 在 磷酸 催化 下 ， 在 300C 和 7Mpa 压力 下 与 水 反应 生成 醇 。 


CH 一 CH + Ho 一 一 ao CHJCH2OH 
CH + Hz 300T, 1MPa CH 


由 于 受 马 氏 规 则 的 限制 ， 通 过 上 述 方法 制 得 的 醇 ( 除 乙醇 都 是 仲 醇 和 坡 酚 。 


3， 加 讽 素 
类 烃 与 卤素 加 成 得 邻 二 卤 代 烷 
|: 


>—cK+ X2 .一 一 一 EN 
X Xx 
邻 二 卤 代 烷 


卤素 的 活性 次 序 为 F > Ch > Br > P。 氟 与 烯烃 反应 十 分 剧烈 ， 同 时 伴随 其 它 副 反 应 。 碘 
与 烯烃 一 般 不 反应 ， 所 以 常用 氧 和 省 与 烯烃 反应 ， 以 制 得 邻 二 溴 和 二 氧化 合 物 ， 如 ; 
Pe X=Cl 或 Br 


CH 一 CH2 + X2 
x Xx 
将 烯烃 加 入 溴 的 四 氧化 碳 溶液 ， 溴 的 红 棕色 很 快 褪去 〈 烯 烃 是 非 极 性 物质 ， 用 省 的 四 氧化 


碳 溶液 而 不 用 省 水 )。 此 可 作为 C 一 C 双 键 的 鉴别 方法 。 
下 面 讨论 烯 与 卤素 加 成 的 反应 机 理 : 烯烃 与 卤素 加 成 不 需 光照 或 高 温 (引发 游离 基 反 应 的 
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条 件 )， 而 极 性 条 件 能 使 反应 加 快 。 如 烯烃 和 省 在 干燥 的 四 氧化 碳 中 反应 很 慢 ， 要 几 小 时 甚至 几 
天 才能 完成 : 当 四 氧化 碳 中 有 少量 水 存在 时 ， 加 成 反应 就 能 迅速 进行 。 此 外 ， 当 反应 介质 中 有 
氢化 钠 存在 ， 反 应 产物 中 有 和 握 负 离子 参与 的 产物 。 如 


NaCl 
CH 一 CH; + Bo ~ 和 入 + 和 各 
Br Br Br 
从 上 述 实验 事实 认为 ， 烯 烃 与 Brz 加 成 是 共 价 键 异 型 的 离子 型 反应 ， 反 应 分 两 个 步骤 进行 ， 


第 一 步 是 Br 分 子 受 + 电子 的 影响 ， 极 化 成 Be Br， 它 的 正 端 具 亲 电 性 ， 进 攻 C 二 C 双 键 


的 电子 云 ， 并 接受 一 对 + 电子 形成 C 一 Br 键 ,同时 Br 一 Br 键 断 裂 , 产生 碳 正 离子 和 溴 负离子 ; 
第 二 步 ， 省 负离子 和 碳 正 离子 很 快 结合 ， 转 变 成 邻 二 溴 代 烷 。 若 反应 介质 中 有 其 它 负离子 如 氨 
负离子 存在 ， 亦 可 与 碳 正 离子 结合 产生 2- 氨 -1- 溴 乙 烷 。 


Br 


共 CH 
CH 一 cH: + Br 一 Br- 笃 - cH) 一 上 Br Br 
| 碳 正 离子 
Br 一 CH 
Br Cl 


这 一 反应 机 理 和 当时 观察 到 的 事实 相符 。 但 在 进一步 研究 中 发 现 ， 反 应 的 立体 化 学 不 能 用 
此 机 理解 释 。 如 环 己 烯 与 Br; 加 成 应 有 有 顺 式 和 反 式 1，2- 二 省 环 已 烷 ， 但 实际 只 得 反 式 1，2- 二 
溴 乙 烷 ， 收 率 可 达 77 一 85% 。 


(一 一 人 人 


H Br Br H 
外 消 旋 体 ， 无 旋 无 性 
反 式 
如 按 上 述 经 碳 正 离子 中 间 体 ， 则 反应 的 第 二 步 中 ，Br 可 从 碳 正 离子 平面 的 上 方 或 下 方 进 
攻 ， 且 机 会 相等 ， 应 得 反 式 和 顺 式 产物 的 混合 物 。 


CQ 一 全 一 全 量 


Br Br H Br Br 
反 式 硕 式 
根据 反应 的 立体 化 学 又 提出 了 另 一 种 反应 机 理 , 认为 在 加 成 反应 的 第 一 步 中 形成 环 状 的 省 
鲜 离 子 (cyclic bromonium ion)， 第 二 步 省 负离子 从 三 元 环 的 背面 进攻 ， 生 成 二 溴 代 物 。 反 应 结 
果 是 两 个 澳 从 双 键 的 两 侧 加 到 烯烃 分 子 中 ， 这 种 加 成 方式 称 反 式 加 成 。 
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r 
LU NY Ee 
pA 、 
省 详 高 了 
B 
A 一 一 ~ < 一 式 加 成 
= >C 一 到 
_ 4 27 Be 


Br 
若 在 反应 介质 中 有 毛 负 离子 或 其 他 负离子 ， 它 们 亦 可 进攻 溴 鲜 离子 ， 形 成 相应 的 产物 。 三 
元 环 的 省 鲜 离子 可 能 是 由 碳 正 离子 接受 "位 上 澳 的 一 对 电子 产生 的 ， 它 的 省 原子 和 两 个 碳 原子 


外 层 都 是 八 个 电子 ， 比 缺 电 子 的 碳 正 离子 稳定 。 但 由 于 三 元 环 的 张力 很 大 ， 仍 很 活泼 ， 一 经 形 
成 ， 很 快 进 行 下 一 步 反 应 。 


Br Br 


Vom—& 
CH; 一 CH CH 一 CH2 
澳 妊 离子 ， 较 稳定 碳 正 离子 
如 上 述 环 已 烯 与 ne 〈 士 体 ) 的 机 理 如 下 : 


hs 蚀 Jo 一 钞 


H Br 


《IR, 2R) -1 2 二 省 环 已 烷 。 《15,25)-1,2- 二 省 环 已 烷 
环 已 燃 的 优势 构象 和 1,2- 二 省 环 已 烷 的 椅 式 构象 : 环 已 烯 的 优势 构象 为 半 椅 式 构象 如 〈1) 式 ， 两 个 双 键 和 

了 它们 相连 的 两 个 碳 即 C3、C2、C 和 Cs 四 个 碳 原子 处 于 同一 平面 上 ， 其 他 两 个 环 碳 原子 Ce 和 Cs 分 别 在 环 平 
面 的 上 边 和 下 边 。 式 1) 可 翻转 成 另 一 个 半 椅 式 构象 (2) 。 


4 = 名 -后 ES) 


(D ( 


兴味 - 记 CEL) 


O) 人 

当 (1) 和 《2) 和 省 加 成 时 ， 先 分 别 经 省 鲜 离 子 (3 py 人 后 ，Br 再 以 (3) 和 (4) 3 
攻 ， 成 两 个 省 原子 都 处 于 a 键 双 a 构象 ) 的 1，2- 二 溴 产物 (5) 和 (6) 。 (5) 和 (6) 可 翻 环 变 成 双 e 构 
象 的 (7) 和 (8) ， (5) 和 (7) ， 


(6) 和 (8) 可 相互 转变 。 在 一 般 情况 下 ， 双 e 构象 为 优势 构成 ， 但 因 在 
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反 -1,2- 二 溴 环 正 烷 双 e 构象 《7) 和 (8) 中 ， 两 个 C 一 Br (Br 一 C 一 C 一 Br) 键 处 于 邻 位 交 又 ， 有 偶 极 一 偶 极 相 
互 作 用 ， 此 作用 与 双 a 构象 的 (5) 和 (6) 中 的 1.3 相互 作用 力 几乎 相等 ， 互 相抵 消 ， 因 此 达 平 衡 时 ，(5) 和 
(7) ， (6) 和 (8) 的 量 亦 儿 乎 相等 。 由 于 (5) 和 (6) 、(7) 和 (8) 都 瑟 有 对 映 体 ， 量 又 相同 ， 都 为 外 消 
旋 体 ， 因 此 Br 与 环 已 烯 加 成 产物 是 无 旋 无 性 的 。 


环 已 烯 与 Br 加 成 可 有 几 种 立体 异 构 体 生成 ， 但 在 此 反应 中 只 产生 了 一 种 产物 。 当 一 个 反 
应 有 可 能 产生 几 种 立体 异 构 体 , 但 实际 只 产生 或 优先 产生 一 种 立体 异 构 体 (或 一 对 对 映 体 ) 时 ， 
此 类 反应 称 立 体 选择 性 反应 stereoselective reaction)。 

顺和 反 2- 丁 烯 与 Br 加 成 ， 分 别 生成 外 消 旋 和 内 消 旋 的 2，3- 二 溴 丁 烷 ， 同 样 是 反 式 加 成 
的 结果 。 


Ceo, 


CHy # ~ Br 
(2R,3S)-2,3- 二 省 丁 烷 
CH Br 


之 


Hc—c 
Br 站 CH 


(2R,3R)-2,3- 二 省 丁 烷 


Br CH3 


se 

CHy / Br 
H 

(2S,3S)-2.3- 二 省 丁 烷 


在 这 两 个 反应 中 ， 反 应 物 在 立体 化 学 是 有 区 别 的 ， 产 物 在 立体 化 学 上 亦 是 不 同 的 ， 这 样 的 
反应 称 立体 专 一 性 反应 (stereoselectivity )。 

在 一 般 情况 下 ， 双 键 与 省 加 成 经 省 鲜 离子 中 间 体 ， 得 反 式 加 成 产物 。 氟 的 电 负 性 很 大 ， 很 
难 给 出 电子 和 产生 氟 鲜 离子 。 所 的 电 负 性 比 省 大 ， 形 成 毛 鲜 离子 的 倾向 比 省 小 ， 当 双 键 上 连 有 
使 碳 正 离子 稳定 性 加 大 的 取代 基 如 葵 基 时 ， 可 经 碳 正 离子 (或 离子 对 ) 中 间 体 进行 反应 。 总 之 ， 
双 键 与 贞 素 加 成 机 理 受 卤 素 的 性 质 和 取代 基 的 影响 ， 这 里 不 作 进一步 讨论 * 


练习 题 6.9 ” 写 出 反 -3- 已 烯 与 澳 加 成 产物 的 结构 式 . 
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练习 题 6.10 反 -2- 丁 烯 与 Br2 加 成 车 经 碳 正 离子 中 间 体 ,将 会 产生 什么 样 的 立体 化 学 结果 ? 
练习 题 6.11 “ 异 友 烯 加 澳 化 氢 的 产物 是 否 有 构 型 异 构 体 , 反应 是 否 有 立体 选择 性 , 并 给 以 解释 。 
练习 题 6.12 ” 环 已 烯 与 Bm 加 成 ， 得 外 消 旋 产 物 。 用 反应 历程 说 明 此 立体 化 学 结果 。 


4. 加 次 卤 酸 ”烯烃 与 氯 或 溴 在 水 溶液 中 反应 ， 主 要 产物 为 邻 氢 〈 溴 ) 代 醇 ， 相 当 于 在 双 键 
上 加 了 一 分 子 次 卤 酸 。 
了 = 
>c 一 c 人 + KX -0 一 C 一 C 一 + HX 
x OH 


HO 
CH 一 CH2 + X> 一 一 ~ 人 一 CH2 


乙 婚 
OH x 


出 乙 述 
经 研究 表明 反应 机 理 如 下 : 第 一 步 亦 生成 卤 欠 离 子 中 间 体 ; 第 二 步 水 〔H2O) 分 子 从 三 元 
环 的 背面 进攻 ， 最 后 得 反 式 加 成 的 产物 。 


、\ ~、 人 
C 一 CA+ X2 — C 一 CN+X 


/ pe 

支 X 
、\ 入 | We 加 
A 上 f 和 人 
wg +OH> 


在 第 一 步 中 生成 击 氏 离子 的 同时 产生 了 讽 负 离子 ， 和 
因此 X 和 Ha0 竞争 性 进攻 讽 锚 离子。 但 由 于 水 是 溶剂 ， 大 量 存在 ， 因 此 主要 得 邻 亢 代 醇 ， 下 
面 是 Br 和 H20 进攻 溴 销 离 子 的 反应 式 。 


邻 二 溴 化合 物 
若 卤 素 与 烃 在 醇 溶液 中 反应 ， 因 醇 ROH 的 氧 原子 亦 有 未 共用 电子 对 ， 亦 可 进攻 环 状 的 讽 
错 离子 而 生成 邻 烷 氧 基 贞 代 烷 ， 如 : 
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CH3OH 
CH3CH— CH, + Br, CH3CH— CH; 


OCH Br 
2- 甲 氧 基 -1- 溴 丙烷 
不 对 称 烯烃 在 上 述 条 件 下 反应 ， 产 生 讽 素 加 到 双 键 含 气 较 多 碳 原子 上 的 邻 讽 代 醇 。 如 : 
(CH CH2 + Bn 一 2 > Co 和 
OH Br 


这 种 加 成 方式 可 能 由 于 环 状 中 间 体 的 C; 受 二 个 甲 基 的 给 电子 影响 ， 容 纳 正 电 荷 的 能 力 比 
Ci 强 ， 因 此 易 断 裂 Cy 一 Br 键 ，HzO 分 子 加 到 C2 的 碳 正 离子 上 。 


A 
(i a Oy 
(CH)2C 一 CH: + Br 一 Br 人 Hy * (CH3)C— CH 一 Br 
HOTH 
H 一 0 一 H +* 


一 一 >” (CH3)2C 一 CH2 + H+ 


OH Br 


练习 题 6.13 写 出 1- 丁 烯 与 澳 在 乙醇 液 中 反应 的 产物 及 其 反应 机 理 。 


三 ) 自由 基 加 成 反应 
烯烃 在 过 氧化 物 存在 下 与 溴 化 氧 反应 得 反 马 氏 规则 的 加 成 产物 ， 如 
CH 一 CH 一 Mi 
过 氧化 物 | 
H Br 
CH3CH— CH2 + HBr 
无 过 氧化 物 


hp 
Br 
反 马 氏 规 则 的 加 成 是 由 过 氧化 物 引 起 的 ， 所 以 称 过 氧化 物 效应 。 最 常用 的 过 氧化 


物 (R 一 0 一 0 一 R) 是 过 氧化 葵 甲 酰 〈R 一 0 一 ),， 过 氧化 物 中 0 一 O 键 的 
解 离 能 较 小 ， 一 般 在 146.5 一 209.3kJ/mol， 易 均 裂 成 游离 基 ， 使 加 成 反应 按 自 由 基 加 成 机 理 进行 。 
链 的 引发 R 一 人 Cu 一 R 一 一 2Ro-. 
RO MEY 7 


> ON Be 
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链 的 增长 ee 一 CH 一 cH AH=—38kJ/mol 


3 4 1 . 
( 篆 环 反应 ) CH 一 CH 一 CH + Br Br 


Br 
ea HB cfafe* Br AH=-29kI/mol 
b. H Br 

链 的 终止 《反应 式 略 ) 

在 链 的 增长 阶段 中 ， 溴 原子 加 到 C 一 C 双 键 的 CI 上， 产生 仲 自由 基 ;， 加 到 C: 上 则 生成 伯 
自由 基 ， 前 者 比 后 者 稳定 ， 反 应 所 需 的 活化 能 较 小 ， 生 成 速率 快 。 由 于 这 一 步 是 控制 速率 的 步 
又 ， 因 此 主要 得 反 马 氏 规则 加 成 产物 。 由 此 可 见 ， 在 过 氧化 物 存在 下 烯烃 加 省 化 所 的 ”反常 ” 
现象 是 由 其 反应 机 理 引 起 的 ， 对 自由 基 机 理 来 说 是 正常 的 。 

氢化 氢 和 碘 化 氢 没有 过 氧化 物 效应 ， 加 成 取向 仍 符合 马 氏 规则 。H 一 CI 的 键 能 较 大 ， 在 链 
增长 阶段 与 烷 基 自由 基 反 应 产生 氯 原子 (Cl. ) 这 一 步 是 吸 热 反 应 ， 因 此 Cl 虽 活泼 ， 但 不 易 
生成 。HI 虽 易 产生 1I. ， 但 工 .不 活泼 ， 与 烯烃 加 成 这 一 步 是 吸 热 反 应 ， 不 易 和 烯烃 加 成 。 


AH (kJ/mol) 
RCH 一 CH + X (cl 或 1 一 > RCH 一 CH 一 X a -92 
A +21 
ps HCL +33 
RCH 一 cH 一 X+ H 一 X 一 ~ RCH;— CH2X +X HI -100 


(四 ) 氢化 反应 
烯烃 与 瑚 烷 在 本 [如 由 和 气喘 晴 ] (THF) 和 二 缩 乙 二 栈 二 甲 本 


(CH3OCH2CHyOCH2CH2OCH3) ] 溶 液 中 与 硼 烷 反应 生成 烷 基础 烷 。 硼 烷 中 的 硼 原 子 和 氢 原 子 分 
别 加 到 碳 碳 双 键 的 两 个 碳 原子 上 ， 此 反应 称 硼 氢化 反应 。 


> D4 
/ BHeTHF Fl Re | 到 
c 一 CC 一 一 ~ 一 5 一 一 一 5 一 B 
2 站 x 
H BH; H 
三 烷 基 而 烷 
BH3( 甲 硼 烷 ) 分 子 中 的 硼 原 子 外 层 只 有 六 个 电子 ， 很 不 稳定 ， 两 个 甲 硼 烷 很 易 结合 成 乙 
硼 烷 BzHs。 乙 硼 烷 是 一 个 能 自燃 的 有 毒气 体 ， 它 在 四 氧 呐 哺 中 可 生成 甲 硼 烷 的 配合 物 
(BH3 .THF)。 乙 确 烷 可 通过 下 列 反应 制备 。 
3NaBH4 + 4BF; ——» 2B2He + 3NaBF4 


由 于 硼 烷 中 的 硼 原子 外 层 是 缺 电子 的 ， 它 是 一 个 很 强 的 亲 电 性 试剂 ， 它 和 不 对 称 烯烃 加 成 
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时 ， 缺 电子 的 硼 原 子 加 到 C 一 C 双 键 上 含 氢 较 多 的 碳 原子 上 。 


RCH 一 CH + BH3 R: 凶 Pe ss “(Rt CH 一 )B 


0 H BH; H 


硼 氢 化 反应 除 有 很 高 的 区 域 选 择 性 外 ， 还 有 很 高 的 立体 选择 性 ， 得 顺 式 加 成 产物 。 硼 氢化 
反应 的 反应 机 理 可 用 下 式 表示 。 


配合 物 
烷 基础 烷 在 碱 性 条 件 下 用 过 氧化 所 处 理 转变 成 醇 。 


BHs 


+» THF Hz 
3RCH 一 CH ~ (RCHCHD)B 一 0 3RCH2CH2OF 
烷 基 研 迷 本 
烯烃 经 硼 氢 化 和 氧化 转变 成 醇 ， 总 称 为 硼 氢 化 一 氧化 反应 ， 总 的 结果 是 烯烃 分 子 中 加 了 一 分 
子 水 。 此 法 可 从 烯烃 制 得 伯 醇 。 烯烃 经 硫酸 气 酯 或 酸 催化 水 合 只 能 合成 仲 醇 和 叔 醇 ( 除 乙醇 外 )。 


练习 题 6.14 完成 反应 式 : 
CHiCHCHCH 一 CH 一 PT ( )- 闪 ~ ) 


(五 ) 氧化 反应 

如 上 所 述 ， 碳 碳 双 键 中 的 + 电子 受 核 的 控制 吸引 力 较 小 ， 因 此 烯烃 很 易 给 出 电子 ， 发 生 亲 
电 加 成 反应 。 此 外 ， 双 键 也 容易 被 氧化 ， 氧 化 产物 的 结构 取决 于 试剂 和 反应 条 件 。 

1. 高 锰 酸 钾 氧 化 ”烯烃 与 冷 稀 、 碱 性 高 锰 酸 钾 水 溶液 反应 得 邻 二 醇 。 反 应 经 环 状 锰 酸 酯 中 
间 体 ， 因 此 ， 两 个 羟基 是 在 双 键 的 同 侧 生成 的 。 


i 
和 ~ 好 
Se 一 cs KMno 一 一 ~ 2 Kt— C—C 
Mn ZH NS 
HP NA HO 
0 0- 
各 本 本 


邻 二 醇 很 易 被 进一步 氧化 成 酮 或 酸 ， 一 般 收 率 不 高 ， 但 在 反应 中 高 锰 酸 钾 的 颜色 能 很 快 褪 
去 ， 因 此 可 作 烯 烃 的 鉴别 反应 。 如 用 浓 的 、 热 的 或 酸性 高 锰 酸 钾 氧 化 ， 反 应 条 件 比较 强烈 ， 则 


发 生 C 一 C 双 键 的 断裂 ， 生 成 融 、 酸 或 酮 和 酸 的 混合 物 。 


R H R 
Ye oo 一 
R R R 酸 \H 0 
责 hp 
有 一 CC 一 OH 
进一步 被 氧化 酸 


氧化 产物 的 结构 取决 于 双 键 碳 上 氢 ( 烯 氧 ) 被 烷 基 取 代 的 情况 , 双 键 中 RCH 一 和 HzC 一 部 
分 分 别 被 氧化 成 酮 、 酸 和 二 氧化 碳 ， 如 


和 MnO4 
CH3CH2CH— CH; 


CH3CH2COOH+ CO 
两 酸 
2. 臭氧 化 反应 ”将 含有 6% 一 8% 臭 氧 的 氧气 通 入 烯烃 或 烯烃 的 溶液 中 , 很 快 能 生成 臭氧 化 
物 ， 反 应 可 定量 地 完成 。 臭 氧化 物 很 易 爆 炸 ， 可 不 经 分 离 进 行 下 一 步 反 应 。 如 在 还 原 剂 (最 常 
用 锌 粉 ) 存 在 下 用 水 处 理 则 能 产生 酮 和 醛 或 两 者 混合 物 。 


0. H 
Dg > SS < 人 Da oc 
R R(H) R 0 一 0 ‘RD R R(H) 
臭氧 化 合 物 
产物 的 结构 亦 是 由 双 键 碳 上 烷 基 取代 情况 决定 的 , 反应 物 中 RzC 一” 部 分 变 成 醋 ，(H)RCH 一 
部 分 变 成 醛 。 臭 氧化 合 物 在 水 解 时 还 有 过 氧化 氧 形成 ， 锌 粉 的 作用 是 除去 反应 中 产生 的 过 氧化 
氢 ， 以 防 醛 氧化 成 酸 。 烯 烃 的 臭氧 化 反应 亦 可 用 来 测定 烯烃 的 结构 。 


练习 题 6.15 烯烃 (1) 和 (2) 用 KMnOu 氧 化 ，(1) 得 一 种 产物 丙 酸 ， 而 (2) 的 氧化 产物 
为 戊 酸 和 二 氧化 碳 ， 试 写 出 (1) 和 (2) 的 结构 式 . 若 (1) 和 (2) 用 奥 氧 氧化 ， 再 用 锌 水 
处 理 将 得 到 什么 产物 ? 


3， 过 氧 酸 氧化 ”烯烃 能 被 过 氧 酸 氧 化 成 环 氧 化 合 物 。 


oO 
> 一 c A son ws. 


过 氧 酸 环 氧化 合 物 
环 氧化 合 物 在 有 机 合成 中 有 十 分 重要 的 用 途 ， 它 可 转变 成 邻 二 醇和 氨基 醇 等 一 系列 有 机 化 
合 物 ( 见 第 五 章 环 氧化 合 物 )。 最 常用 的 有 机 过 和 氧 酸 为 过 氧 乙酸 〔R 为 甲 基 ) 和 过 氧 茶 甲 酸 〈R 
为 莱 基 ) 等 。 


(六 ) a- 毛 的 岗 代 反应 
与 碳 碳 双 键 相 邻 的 碳 原子 称 “ - 碳 原子 或 燃 丙 位 碳 原子 ， 与 此 相连 的 氧 称 " - 氧 或 烯 丙 位 氢 。 


在 高 温 或 光照 下 ， 5- 氧 易 被 卤素 取代 ， 如 丙烯 高 温 氧 代 得 3- 氧 丙烯 。 
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CH 一 CH 一 CH: + Cl 


Le 
Sm 
a-H 卤 代 反 应 机 理 与 烷烃 卤 代 反应 一 样 ， 是 自由 基 取代 反 应 ， 生 成 自由 基 的 一 步 是 决定 反 
应 速率 的 步骤 。 


链 的 引发 二 2Cl 
链 的 增长 CH3CH: CH2 + Cl “CH 一 CH 一 CH2 + RCI 
烯 丙 基 自 由 基 


“CH 一 CH 一 CH: + Cl 一 一 > CICHy 一 CH 一 CH2 + CI 。 循环 反应 
3 - 氧 内 焕 
链 的 终止 《反应 式 略 ) 
烯烃 高 温 氧 代 时 ， 取 代 反 应 总 是 发 生 在 "-H 上 ， 具 有 较 高 的 区 域 选择 性 。 原 因 在 于 oC 一 
H 的 离 解 能 较 小 ， 只 有 364kJ/mol， 而 烷烃 〈 乙 烷 ) 和 烯烃 乙烯 ) C 一 H 的 离 解 能 分 别 为 410 
和 453 kJ/mol。 
H 一 CH: 一 CH 一 CH CH 一 CH 一 H CH 一 CH 一 H 
离 解 能 346 KJ/mol < 410kK/mol < 453 KJ/mol 
自由 基 的 相对 稳定 性 ”，CHz 一 CH== CH > CHsy-CH2* > CH= CH 
在 讨论 烷烃 卤 代 反应 时 已 指出 ，C 一 H 的 解 离 能 越 小 ， 解 离 后 的 自由 基 越 稳定 ， 在 反应 中 
越 易 生成 。 烯 烃 的 aC 一 H 键 的 解 离 能 最 小 ， 因 此 握 原 子 进攻 丙烯 时 ， 主 要 夺取 a-H， 产 生 较 
稳定 的 烯 丙 基 自 由 基 ， 进 而 生成 a-H 被 取代 的 3- 所 丙烯 。 


CH— CH—=CHy+ cl 一 - CH— CH— CH;——— cicHcH 一 CH, 
较 稳 定 ， 易 生成 3 所 再 

烯 丙 基 自由 基 还 比 仲 和 权 自 由 基 稳 定 〈 丙 烷 和 叔 丁 烷 2C 一 H 和 3'C 一 H 的 解 离 能 分 别 为 

397 和 380 kJ/mol)， 因 此 自由 基 相 对 稳定 性 的 次 序 如 下 
*。CH: 一 CH 王 CH > 3°> 2"” >1"” >。CH > CH,= CH* 
烯 两 基 型 乙烯 型 

烯烃 与 讽 素 在 室温 下 发 生 亲 电 加 成 反应 ， 在 高 温 下 除 发 生 自 由 基 取 代 反 应 外 ， 还 可 能 有 自 

由 基 加 成 反应 发 生 ， 如 


CHy— CH— CH CHy— CH CH2+ cl 


Cl 
取代 产物 


CH 一 CH 一 CH + Cl* 


一 一 cm 一 ct 一 fo cH 一 Pi + Ch 


CI a 
加 成 产物 
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但 由 于 CH3CHCH2CI 属 仲 自 由 基 ， 稳 定性 比 燃 丙 基 自由 基 小 ， 因 此 取代 反应 的 迷 率 比 加 成 
反应 快 。 为 更 有 利于 发 生 取 代 反 应 ， 应 在 氯 的 浓度 低 的 条 件 下 进行 ， 这 是 因为 加 成 反应 产生 的 
自由 基 的 稳定 性 差 ， 很 易 回复 成 原来 的 丙烯 和 和 握 原 子 ， 若 反应 物 中 握 的 浓度 很 低 ， 该 自由 基 与 
氮 的 碰撞 几率 少 ， 更 不 利于 转变 成 加 成 产物 。 

4-H 的 溴 代 常 用 N- 溴 代 丁 二 酰 亚 胺 (英文 简写 为 NBS), 它 与 反应 体系 中 存在 的 极 少量 的 
酸 作 用 慢 慢 转 变 成 省 ， 为 反应 提供 低 浓度 的 溴 。 生 成 的 溴 在 自由 基 引 发 剂 作用 下 变 成 省 原子 ， 
进行 自由 基 取 代 反 应 。 


O O 
AAA 
CH 一 C ca 一 cZ 
N 一 Br + HBr 一 一 ~ N 一 H+ Br 
CH 一 C Se 人 
0 O 


(七 ) 育 合 反应 
烯烃 在 一 定 条 件 下 可 发 生 分 子 间 的 自身 加 成 ， 形 成 分 子 量 很 大 的 聚合 物 。 


Se 一 十 午 
凡 人 人 


反应 通过 自由 基 或 离子 型 加 成 机 理 进 行 。 如 变换 烯烃 双 键 上 的 取代 基 ， 可 得 各 种 不 同 结构 
的 聚合 物 ， 从 而 得 到 性 质 各 异 的 高 分 子 材料 。 


六 、 制 ， 备 


60m SE 人 H (参见 第 七 章 三 ) 


OH (参见 第 五 章 三 ) 


Br 
— 2 - 人 ,znBpr, 


Br 
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(四 ) 卤 代 烷 脱 卤 代 氨 


I a 
ps 


一 C 一 C 一 一 或 。、`C 一 


H Xx 


通过 协 代 物 消除 反应 形成 碳 碳 双 键 是 有 机 化 学 中 重要 反应 类 型 之 一 。 但 由 于 在 同一 反应 条 
件 下 ， 还 伴随 亲 核 取代 反应 ， 消 除 反应 本 身 还 涉及 区 域 选 择 性 和 立体 化 学 等 问题 ， 因 此 在 第 四 
章 已 介绍 消除 反应 的 取向 、 活 性 和 机 理 的 基础 上 ， 
下 面 再 讨论 两 个 问题 。 了 解 这 些 内 容 对 判断 反应 
向 某 一 方向 进行 将 十 分 有 益 。 

1，B2 消除 的 立体 化 学 “在 E2 反应 中 ，C 一 
H 和 C 一 X 键 的 断裂 及 z 键 的 形成 是 同时 进行 的 ， 
在 过 渡 态 时 ， 击 素 的 "和 6 一 碳 原子 间 已 有 部 分 一 
7 键 形成 ，E2 过 渡 态 中 轨道 结合 状态 如 图 6-13 ， 
所 示 。 形 成 这 样 结构 的 过 渡 态 需 要 讽 代 烷 中 C 一 。 <， 和 人 :> 间 
H 和 C 一 X 处 于 共 平面 ， 因 为 部 分 7 键 是 由 两 个 “” 
碳 原子 上 早期 产生 的 p 轨道 重 又 形成 的 ( 见 图 
6-13), 只 有 当 这 两 个 轨道 处 于 共 平面 时 才能 重合 图 613 EF2 过 渡 态 中 的 轨道 结合 状态 
程度 最 大 ， 过 渡 态 的 稳定 性 最 大 ， 使 E2 反应 容 
易 发 生 。 

能 满足 C 一 H 和 C 一 X 处 于 共 平面 的 有 以 下 两 种 构象 ， 一 种 是 处 于 顺 式 共 平 面 位 置 ， 另 一 
种 处 于 反 式 共 平面 位 置 。 


具有 某 些 x 键 特征 


Le 
| 
[el 
a 
| 
le) 


反 式 消除 


实验 研究 表明 ， 在 大 多 数 情况 下 卤 代 烷 的 E2 消除 以 反 式 消除 的 方式 进行 的 。 例 如 赤 式 -1- 
省 -1,2- 二 莱 基 丙烷 (1)，C 一 H 和 C 一 Br 顺 式 和 反 式 共 平面 以 式 (2) 和 (3)》 表示 ， 若 进行 顺 
式 消除 ， 应 得 反 式 烯烃 ， 若 反 式 消除 则 得 顺 式 烯烃 。 实 验 结果 得 顺 式 烯烃 ， 这 就 表明 反应 是 以 
反 式 消除 方式 进行 的 。 
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H Ph H 
了 Ph 硕 式 消除 Ne 
/ \ Ph= 

mh i es CH3 Ph 

H- 二 Br 2 反 式 
| 顺 式 共 平面 
H——cHs 
Ph 
Ph Ph 
0 aH 反 式 消除 
Ph” ~CHs CHs 
(3 
反 式 共 平面 ER 


苏 式 -1- 省 -1,2 二 苯 基 丙烷 (4) 在 E2 Se 亦 是 反 式 消除 HBr 的 。 


CH3、 JH 
有 式 济 除 es < 
/ 
fy Ph Ph 
顺 式 共 平面 顺 式 
CH Ph 
、 eg 
反 式 消除 CC 
/ 、\ 
Ph H 


E2 反应 消除 HX 易 按 反 式 消除 方式 进行 , 是 由 于 
交叉 式 构象 比重 登 式 构象 能 量 低 ， 而 且 氧 和 卤素 处 于 
较 远 位 置 ,对 试剂 进攻 6 一 H 和 X 的 离 去 都 是 有 利 的 ， 
图 6-14 为 反 式 消除 和 顺 式 消除 时 过 渡 态 的 构象 。 

2- 溴 丁 烷 消除 HBr 可 得 1- 丁 烯 和 2- 丁 烯 ,但 以 后 者 
为 主 ( 区 域 选择 性 ， 扎 依 采 夫 规则 )。 存 2- 丁 烯 中 又 


的 全 仙人 图 6-14” 硕 式 和 反 式 消除 过 渡 态 的 构象 
CHs0CHson 
our 人 -Pr CH 一 一 ~ CH3CH,CH— CH, + CH3CH— CHCH; 
Hb Br 上 1 了 燃 2- 丁 燃 〈 反 式 :， 顺 式 =6:1) 


2- 丁 烯 是 由 消除 C; 上 8 一 H 生成 的 ， 这 个 碳 上 有 两 个 氧 原子 ， 每 个 氢 都 可 与 省 处 于 反 式 共 
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平面 的 位 置 ， 以 式 (5) 和 6) 表示 ， 构 象 式 (5) 比 (6) 稳定 ， 因 此 主要 由 构象 式 (5) 参与 
反应 ， 得 反 -2- 丁 烯 。 


CHs3 Ha CH H 
(5) 己 AN 4 EO 
TN 反 2T 类 
H CH3 CH 
Br 
CHs CH CH 
— x C 硕 -2- 丁 燃 
H CH H H 


在 少数 情况 下 ， 由 于 几何 原因 ， 当 分 子 达 不 到 反 式 交叉 构象 时 ， 亦 可 以 发 生 顺 式 消除 。 
El 消除 时 ， 由 于 反应 经 碳 正 离子 ， 对 卤化 物 中 卤素 和 8- 氧 原子 间 的 立体 要 求 不 高 


练习 题 6.16 ”完成 下 列 反应 : Bi ,CzHs 
~、 Ge c 一 H CaHOVC2HOH 
cn CH 


对 于 卤 代 环 已 烷 的 E2 消除 反应 来 说 ， 卤 素 6- 氧 原子 的 相互 关系 必须 符合 反 式 共 平面 的 要 
求 ， 否 则 反应 不 发 生 。 例 如 ， 落 基 毛 在 乙醇 钠 作用 下 发 生 E2 消除 可 得 到 单一 产物 一 2- 英 烯 ; 新 
落 基 氯 在 相同 条 件 下 得 到 3- 落 烯 和 2- 共 烯 的 混合 物 ， 并 且 速 度 比 前 者 快 200: 


HH 
se 3 Hy0 /CHsOH ei 
: H -HG 


苦 基 所 2 
H CH CH 
K > Cus0 /CHO 站 om CH 
oa i-hG 
新 革 基 所 3 2 


75% 25% 
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在 新 鞭 基 氧 中 适合 消除 的 优势 构象 ， 这 也 是 原来 最 稳定 的 构象 。 由 于 分 子 中 存在 8-a 键 的 
所 原子 ， 因 消除 可 在 两 个 方向 进行 并 根据 烯烃 的 相对 稳定 性 , 较 稳定 的 3- 英 烯 为 其 主要 产物 ; 


H 


Os H Ch CH 
GHsO 
HG HC Bo Cy + 
a a 


i-H/G 


新 鞋 基 氧 优势 构象 3- 医 燃 2- 董 烯 
75% 25% 


但 在 未 基 毛 的 情况 下 ， 适 合 消除 的 氧 原子 只 有 一 个 ， 而 且 消 除 时 的 构象 不 是 其 原来 的 稳定 
构象 。 这 样 ， 反 应 时 需 提供 能 量 使 原来 构象 发 生 转 环 ， 因 此 ， 反 应 速度 较 慢 ， 并 且 只 得 到 一 个 
产物 〈 较 不 稳定 的 2- 莫 稀 )。 


H__ CH qa 部 
k HC CH -是 H A 
HG a 3 
iHG HH i HC 
落 基 毛 优势 构象 E2 消 除 时 构象 2- 莱 婚 


卤 代 环 戊 烷 在 不 具备 反 式 共 平面 的 条 件 下 ， 往 往 可 以 发 生 顺 式 共 平面 的 消除 


a | a 
渗 H 
~ -EE A ( 岳 式 共 平面) 
R 


2. 亲 核 取代 与 消除 反应 的 竞争 

卤 烃 的 亲 核 取代 反应 与 消除 反应 是 一 对 竞争 反应 。 有 利于 SN2 的 反应 条 件 ， 同 样 对 E2 也 
有 利 。 因 而 在 取代 反应 的 同时 伴随 消除 反应 。 一 级 卤 代 烃 主要 发 生 SN2 反应 ， 消 除 反应 产物 较 
少 ， 当 8 位 上 连 有 革 基 或 烯 丙 基 时 ， 则 会 增加 E 2 反应 速率 ， 提 高 消除 反应 产 率 。 例 如 ， 溴 乙 
烷 在 55C 时 ， 在 乙醇 溶剂 中 与 乙醇 钠 作用 ， 取 代 产 物 占 99%， 而 烯烃 只 占 1%; 当 情 位 上 的 一 
个 氧 被 革 基 取代 后 的 B 一 苯 基 省 乙 烷 ， 在 同样 条 件 下 的 反应 。 取 代 产 物 只 占 4.4%， 消 除 产物 却 
占 94.6% 。 

CH3CH2Br+ CH3CHIONa 一 CHICH2OCHzCHa+ CH 一 CH 
1% 


99% 
乙醇 
ET om CHiCHIONa 一 人 CT ee, Wi CH 
44% 


94.6% 
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8B- 碳 上 连 有 支 链 的 一 绕 协 代 烃 和 二 级 讽 代 烃 , 空间 位 阻 导致 SN2 反应 速率 减 慢 ， 有 利于 亲 
核 试剂 对 6- 氧 的 进攻 ， 导 致 消除 反应 增多 。 试 剂 的 亲 核 性 强 ， 易 于 发 生 SN2 反应 ; 试剂 的 碱 性 
强 ， 浓 度 大 ， 有 利于 E2 反应 。 从 立体 效应 考虑 ， 试 剂 的 体积 大 ， 则 不 利于 亲 核 取代 反应 ， 而 
有 利于 E2 反应 。 由 于 三 级 卤 代 烃 主要 发 生 单 分 子 反应 ， 难 发 生 SN2 反应 ， 如 遇 有 强 碱 ， 则 是 

SNl 与 El 反应 混合 物 之 比 主要 取决 于 空间 效应 ， 卤 烃 中 取代 基 越 大 ， 越 有 利于 消除 反应 。 
例如 ， 下 面 三 个 毛 代 烷 的 溶剂 解 反应 ， 随 着 取代 基 的 空间 效应 增 大 ， 消 除 产物 的 比例 越 来 
越 大 : 


CH CHy CH 
cng Cl + CH3CH;OH: ”和 CHCHz 一 C 一 OCHs+ CHCH 一 Ed 
CHy CHy Hy 
66% 4% 

CH CH Hy Hy CH Hy 
De — CH3+ CHICHIOH—> CHy—C—CHs—C—CH3 + nd 

a CH OCsHs CHy CH3 CH 

35% 65% 


总 之 ， 亲 核 取代 反应 与 消除 反应 的 取向 秃 烃 的 结构 有 直接 关系 。 直 链 一 级 卤 烃 很 易 进行 
取代 反应 ， 消 除 反应 很 少 ， 只 有 强 碱 条 件 下 才 可 发 生 消除 反应 。 二 级 卤 烃 及 8- 碳 上 有 支 链 的 一 
级 卤 烃 进 行 SN2 的 反应 较 慢 ， 在 高 极 性 溶剂 中 ， 强 亲 核 试剂 条 件 下 有 利于 SN2 反应 ， 在 低 极 性 
溶剂 ， 强 碱 性 试剂 条 件 下 ， 有 利于 E2 反应 。 三 级 卤 烃 难 以 进行 SN2 反应 ， 在 强 碱 条 件 下 有 利 
于 E2 反应 。 三 级 卤 烃 在 无 强 碱 存在 时 ， 得 到 SN1 和 El 混合 产物 。 生 成 物 的 相对 比率 依 结构 和 条 
件 决 定 ， 逐 渐 增 大 碱 的 浓度 ， 将 增加 消除 反应 比率 。 卤 代 烷 在 E2 条 件 下 的 结构 影响 (3”> 2”> 
1”) 及 SN2 与 E2 的 应 趋势 如 下 所 示 : 

E2 
CH3X “RCH2X RsCHX RiCX 
Det 


SN2 


( 薛 德 钩 ) 


第 七 章 
7 燃 烃 和 二 虹 烃 


次 烃 


含有 碳 碳 参 键 〈《C=C) 的 不 饱和 烃 称 为 熔 烃 (alkyne), 它 比 同 碳 数 原子 的 烯烃 还 少 两 个 氨 
原子 ， 其 通 式 为 CuHxa。 最 简单 的 烽 烃 是 乙 烽 。 

(一 ) 结构 和 命名 

结构 

用 电子 衍射 光谱 等 物理 方法 测 得 乙 燃 是 一 直线 分 子 ，C 三 C 键 长 121pm, 碳 氮 键 间 夹 角 为 
180”( 见 图 7-1)。 现 在 认为 碳 碳 参 键 碳 原子 〈 烽 碳 原 子 ) 为 sp 杂 化 ， 两 个 碳 原子 各 以 sp 杂 化 
轨道 互相 重 肥 形成 一 个 o 键 , 每 个 碳 原子 又 各 以 sp 杂 化 轨道 和 氧 原子 的 1s 轨道 重 登 形成 C 一 H 
0 键 , 分 子 中 四 个 原子 处 于 一 条 直线 上 (图 7-2 为 乙 熔 分 子 的 三 个 " 键 )。 当 形成 三 个 " 键 同时 ， 
两 个 碳 原子 的 两 对 p 轨道 分 别 侧面 重 又 成 两 个 7 键 。 两 个 > 键 的 电子 云 对 称 地 分 布 在 两 个 原子 
核 连 线 周 围 ， 呈 圆 简 形 (图 7-3 和 图 7-4 分 别 表示 快 分 子 两 个 x 键 和 电子 云 形状 )。 


L121 pm 

一 CC 一 一 一 
opm" 
| CP 
图 7-1 乙 烽 分 子 中 键 长 和 键 角 图 7-2 乙 燃 分 子 中 的 " 键 
H 一 一 C 一 日 ™ 
04 四 
图 7-3 乙 烽 分 子 中 的 两 个 7 键 图 7-4 乙 烽 分 子 中 7 电子 云 的 分 布 


同 分 异 构 : 燃 烃 的 构造 异 构 与 烯烃 类 似 ， 有 碳 架 异 构 和 C=C 位 置 异 构 。 如 1- 丁 燃 和 2- 丁 
燃 为 C=C 的 位 置 异 构 体 : 
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CH3 一 CH: 一 C=CH CH 一 C=C— CH3 位 置 异 构 
1- 丁 燃 2- 丁 燃 
C1-butyne) (2-butyne) 
CH3 CH CH CHC== CH CH 一 Pe C=CH 碳 架 异 构 
CH3 
1- 戊 块 3- 围 基 -1- 丁 燃 
(1-pentyne) (3-methyl-1-butyne) 


练习 题 7.1 写 出 CsHs 烧 烃 的 所 有 构造 式 . 
练习 题 7.2 燃 烃 是 否 有 硕 反 异 构 体 ? 


2 命名 
炊 烃 一 般 用 系统 命名 法 命名 。 命 名 原则 与 烯烃 类 似 ， 只 要 把 名 字 中 的 “ 烯 ” 字 改 为 “ 燃 ” 
字 。 烽 烃 的 英文 名 称 是 将 相应 烷烃 中 的 “ane” 去 掉 ， 改 成 “yne"。 如 ; 
CH 一 CH 一 cm 到 C 一 CH: 一 CH; 
H; CH3 
称 5- 甲 基 -3- 庚 沃 ， 不 称 3- 甲 基 -4- 庚 妃 
(S-methyl-3-heptyne) (3-methyL-4-heptyne) 
如 分 子 中 同时 具有 C 三 C 和 C 一 C 时 ， 首 先 选择 含有 两 者 在 内 的 最 长 链 为 主 链 ， 按 其 碳 原 
子 数 称 某 精 块 (把 “ 烽 ” 字 放 在 名 称 最 后 面 )。 编 号 从 靠近 双 键 或 参 键 一 端 开 始 ， 使 表示 它们 位 
秆 数值 的 总 和 最 小 。 如 : 


i 
cig—CH=CH— Ce=CH CHy— C=C— CH— CH 
3- 碟 烯 -1- 燃 1 在 烯 -3- 燃 
3-penten-1-yne) (1-penten-3-yne) 


如 果 从 C=C 和 C=C 一 端 编号 ， 两 者 的 数字 相同 时 ， 此 时 有 选择 余地 ， 应 先 考虑 C 一 
C。 如 ， 


1 2 3 4 5 6 7 
CH 一 CH 一 CH— CH— Can=C— CH, 


2. 庚 燃 -5- 块 
(2-hepten-5-yne) 
练习 题 7.3 写 出 以 下 化 合 物 系 统 名 称 
下 Ce CH CH—C=CH 
Ds CH2 CHC== CCH3 ES EA (3) 
, 2 


CH (CH)> Hc cHs 
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(二 ) 物理 性 质 

1. 沸点 、 熔 点 和 密度 

烘 烃 分 子 间 的 吸引 力 与 烷烃 和 烯烃 类 似 ， 是 范 德 华 力 ， 因 此 其 沸点 、 熔 点 和 密度 与 烷烃 及 
烯烃 接近 。 烘 烃 不 溶 于 水 ， 比 水 轻 ， 但 由 于 燃 烃 分 子 中 z+ 电子 较 多 等 因素 ， 使 它们 的 沸点 比 同 
碳 原 子 的 烯烃 高 10 一 20"C。C=C 在 中 间 的 又 比 在 末端 的 燃 烃 高 一 些 。 如 : 

CH3CH;CH2CH 一 CH; CH3CH2CH2C == CH CH3CH;C == CCH; 

沸点 / 人 3. 01 39.7 55.5 

2. 波谱 性 质 

(1) 红外 吸收 光谱 ”在 红外 光谱 中 ， 烽 烃 C=C 的 伸缩 振动 吸收 峰 在 2250 一 2100cm ， 
端 基 燃 (三 C 一 H) 中 C 一 H 伸缩 振动 吸收 峰 在 3300cm"' 左右 。 这 两 个 峰 都 是 特征 吸收 峰 ， 其 
中 在 2250 一 2210 cm” 的 吸收 峰 在 确证 结构 中 有 重要 意义 , 因为 此 区 域内 受 其 他 吸收 峰 的 干扰 
很 小 。 图 7-5 为 1- 辛 熔 的 红外 吸收 图 谱 ，3310 和 2120 cm”' 处 分 别 为 eC 一 H 和 Cs=C 的 
伸缩 振动 吸收 峰 。 


波长 hm 
25 3 35 4455 S556657 8 9101l2 1416 


Cac 


透 光 率 /% 


H—Cm C(CH,),CH, 


dah. 
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
被 长 /cm 


图 7-5 1- 辛 糯 的 红外 光谱 图 


(2) 核磁 共振 氧 谱 “在 核磁 共振 气 谱 中 ,与 块 键 相连 i 
氧 核 (C=C 一 H) 的 化 学 位 移 〈 5 ) 比 与 燃 键 相连 的 所 
核 小 ， 一 般 在 1.8~2.8 之 间 。 如 乙 块 和 乙烯 中 氧 核 的 化 
学 位 移 5 值 分 别 为 2.88 和 5.8， 这 种 差别 是 由 于 这 两 种 ff 
氮 核 处 于 感应 磁场 不 同 区 域 引起 的 。 燃 键 电子 云 是 加 
简 形 分 布 的 ， 其 环 电流 在 外 界 磁场 影响 下 产生 一 个 感应 
磁场 ， 由 于 磁力 线 的 闭合 性 ， 因 此 与 烯 类 似 ， 也 在 分 子 
中 存在 屏 藤 区 和 去 屏 徐 区 , C 三 C 一 H 的 氧 核 处 于 屏蔽 区 
(图 7-6), 而 乙烯 的 氧 核 处 于 去 屏蔽 区 ( 见 第 六 章 图 6-6)。 
从 块 碳 和 燃 碳 的 杂 化 状态 考虑 ， 前 者 为 sp 杂 化 , 后 者 为 。 图 ”5 乙 抉 感应 磁场 对 锯 所 的 屏蔽 作用 
sp? 杂 化 ， 燃 键 CH 的 电子 更 靠近 碳 核 ， 气 核 的 屏 项 效应 比 烽 键 上 的 氢 核 小 一 些 ， 但 与 类 气 受 感 
应 磁场 的 屏 项 作用 相 比 ， 这 种 影响 较 小 ， 因 此 与 炊 刍 相连 的 气 核 需 在 较 高 碰 场 强度 下 产生 核磁 
共振 ， 化 学 位 移 5 比 燃 键 上 的 氢 核 小 。 图 7-7 为 3,3- 二 甲 基 -1- 丁 燃 的 核磁 共振 谱 图 ，52.0 和 


0 2. 
4000 3500 3000 2500 


TUM 
1.2 分 别 为 燃气 和 三 个 甲 基 中 氧 的 吸收 峰 。 熔 氧 与 烷烃 中 氧 相 比 ， 是 向 低 场 移动 的 ， 这 可 能 和 碳 


原子 的 杂 化 状态 有 关 。 
300 100 


(CHYC -CCH 


图 7-7 33- 二 甲 基 -1- 丁 燃 的 'H-NMR 谱 图 


至 此 已 介绍 了 烷烃 、 烯 烃 、 块 烃 和 卤 代 烷 的 红外 光谱 和 核磁 共振 氢 谱 的 情况 。 由 于 贞 代 烷 
在 红外 光谱 中 的 特征 吸收 峰 不 明显 ， 这 里 只 将 烷烃 、 糊 烃 和 熔 烃 特征 吸收 〈 伸 缩 振动 ) 的 频率 


(em') 归纳 如 下 ; 
烷 断 燃 
C==C C=—=C 1675 一 1640 CemsC 2250~2100 
C 一 H 3000 一 2850 一 C 一 H 3100~3010 ==C—H 一 3300 
与 饱和 碳 、 烯 碳 和 燃 碳 相连 的 氧 核 在 核磁 共振 毛 谱 中 化 学 位 移 5 值 为 
CH CoenC—H CasC—H 
09 ~1.8 485 ~ 66 18~28 
在 去 屏蔽 区 在 屏 芍 区 
在 卤 代 烷 中 如 CH3Cl 和 CH3CH2C1， 由 于 受 卤素 吸 电子 影响 ， 氧 核 的 核磁 共振 向 低 场 方向 
移动 ， 其 影响 随 碳 链 的 增长 而 减弱 ( 详 见 第 四 章 三 )。 
CHiCI CH 一 CH: 一 Cl 
5 值 31 1.48 3.57 


练习 题 7.4 ” 试 写 出 下 列 分 子 中 名 组 氢 核 化 学 位 移 ( 5 ) 大 小 次 序 : 
(D ce 一 cm 一 全 一 ce 一 ch CO) HCe 一 C 一 CH 一 CHCI 


Br 


(三 ) 化 学 反应 
凿 烃 和 烯烃 一 样 ， 分 子 中 都 有 z 键 ， 因 此 它 亦 可 发 生 加 成 和 氧化 等 反应 。 但 参 键 碳 原子 的 


2 


杂 化 状态 和 电子 云 分 布 等 方面 与 双 键 有 不 同 之 处 ， 因 此 除 某 些 反 应 的 反应 性 有 所 差别 外 ， 最 大 
区 别 是 与 熔 碳 相连 的 所 (简称 燃 氛 ) 具 微 酸性 。 
1. 燃 氨 的 反应 ” 乙 块 和 单 取代 乙 抉 与 金属 钠 作用 放出 氧气 并 生成 块 钠 ， 其 反应 如 下 : 


2Na + 2HC 王 CH 一 2 -2HC 一 CNa+ H 


乙 块 钠 


2Na + 2RC =CH 2 RC = 王 CNa + H2 


燃 钠 
乙 燃 与 过 量 的 钠 可 生成 乙 迷 二 钠 。 
HC==CH + 2Na — -200c - NaC==CNa + Hz1 
反应 类 似 于 酸 或 水 与 金属 钠 的 反应 ， 说 明 乙 燃 具 有 酸性 。 乙 燃 的 酸性 既 不 能 使 石 世 试纸 变 
红 ， 又 没有 酸味 ， 它 只 有 很 小 的 失去 氧 离子 的 倾向 。 
CH=m CH 一 一 ~ H++ 3 一 CH 
乙 据 乙 块 负离子 
弱酸 强 三 
乙 燃 是 一 个 很 弱 的 酸 ， 它 的 酸性 比 水 和 醇 小 得 多 ， 但 比 氨 强 。 
酸性 ， CHIOH > HC=CH > NH; 
pKa 15.5 ~25 35 
乙 烘 、 乙 烯 和 甲烷 的 pKa 值 分 别 为 ~25，~45 和 ~49， 说 明 乙 燃 的 酸性 最 大 ， 甲 烷 最 小 。 
乙 抉 、 乙 烯 和 甲烷 失去 一 个 质子 后 的 负离子 〈 共 生 碱 ) 为 乙 烽 负 离子 、 乙 烯 负离子 和 甲 基 
负离子 ， 这 些 负离子 的 一 对 电子 处 在 不 同 杂 化 轨道 上 ， 电 子 对 处 在 5 成 分 越 多 的 杂 化 轨道 中 ， 
就 越 靠 近 原 子 核 ， 受 核 束 缚 力 越 大 ， 负 离子 就 越 稳定 。 负 离子 越 稳定 ， 它 的 碱 性 就 越 小 ， 相 应 
酸 的 酸性 就 越 强 。 因 此 乙 抉 的 酸性 大 于 乙烯 ， 乙 烯 又 大 于 烷烃 。 
酸性 HC== C 一 H > HC= CH—H ” CH;—H 
负离子 的 稳定 性 HCa=C > CH: 一 CH > CH 


a 
= c=cC > = > ax 
H H HH 
5 成 分 12 18 14 
碱 性 HC=C < CH: 一 CH < CH 
燃 烃 (H) RC 三 CH 能 与 强 碱 氨 基 钠 反应 生成 块 钠 ， 称 金属 块 化 物 。 
NaNt 。 HC 一 Na -NaNt 。 Na C= C Na 
乙 类 多 乙 块 = 钢 


HC== CH 


RC== CH + NaNH2 一 这 所 


pKa 25 35 


RC==C Na + NH3 


这 是 个 酸 碱 反应 。 它 所 以 能 发 生 是 由 于 符合 酸 碱 反 应 的 一 般 规律 。 由 较 强 的 酸 (RC 三 CH) 
和 较 强 的 碱 (NH ) 生成 了 较 弱 的 酸 (NH3) 和 较 弱 的 碱 (RC=C- )。 
燃 化 钠 是 一 个 弱酸 强 碱 的 盐 。 分 子 中 的 碳 负 高 子 是 很 强 的 亲 核 试剂 ， 在 有 机 合成 中 是 非常 
有 用 的 中 间 体 。 例 如 它 与 伯 卤 代 烷 反应 ， 可 制备 更 高 级 的 块 烃 ; 
RCm 和 CNa + RX 一 RC==CR' 


练习 题 7.5 
(1) R 一 C=CH 能 否 与 NaOH、C2HsONa 和 格 氏 试剂 反应 ， 并 给 以 解释 。 
(2) 从 含 三 个 碳 的 烯 和 决 合成 -已 烯 -4- 燃 . 


烽 所 不 仅 能 被 碱 金属 取代 ， 还 能 被 重金 属 (Ag 和 Cu) 取代 形成 相应 的 重金 属 熔化 物 。 
HC== CH+ Ag( NH3); NO3 — AgC==C Ag| 白色 
HCm=CH+Cu NH3) cl 一 一 -coc 一 CCu | 。 标 红色 


其 他 末端 类 烃 也 能 与 Ag* 及 Cu'* 等 重金 属 正 离子 作用 ， 生 成 不 溶性 的 盐 。 此 反应 较 灵敏 ， 
且 现 象 明 显 ， 可 作 末 端 燃 烃 的 鉴别 反应 。 这 些 重金 属 块 化 物 ， 在 干燥 状态 易 爆炸 ， 不 宜 保存 ， 
生成 后 应 及 时 用 盐酸 或 硝酸 等 处 理 。 

2， 碳 碳 参 键 的 反应 

(1) 还 原 : 烽 烃 在 铂 、 色 、 镍 等 过 渡 金 属 催化 剂 存在 下 与 氢 加 成 ， 首 先生 成 烯烃 ， 最 后 被 
还 原 为 烷烃 《有 机 反应 中 ， 加 氧 反应 也 可 看 成 是 还 原 反应 )。 

Pt 或 ~ \ 由 


一 以 Fi R— CH2CH2—R 
H 


R—C==C—R' + H2 


第 二 步 加 氢 〈 即 烯烃 的 加 握 ) 非常 快 ， 以 至 采用 一 般 的 催化 剂 时 ， 反 应 无 法 停留 在 生成 燃 
烃 的 阶段 。 但 是 采用 一 些 活性 减弱 的 特殊 催化 剂 如 林 德 拉 (Lindlar) 催化 剂 ， 则 能 使 反应 停止 
在 烯烃 阶段 ， 且 收 率 较 高 。 


Hs C2 Hs 
Pd/CaCO, 2 
C2Hs C== CC, Hs+ LD ~ 
HA H 
顺 式 加 成 


林 德 拉 催化 剂 是 将 金属 名 的 细 粉 沉积 在 碳酸 钙 上 ， 再 用 醋酸 铅 或 少量 叶 啉 处 理 ， 以 降低 催 
化 剂 的 活性 ， 使 反应 停止 在 烯 的 阶段 。 

若 用 金属 锂 或 钠 在 液 氨 (-33*C) 中 与 燃 烃 反应 ， 亦 可 得 烯烃 ， 但 产物 的 立体 化 学 与 催化 氢 
化 不 同 ， 得 反 式 烯烃 。 
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该 还 原 反应 是 通过 癸 键 从 金属 钠 获得 两 个 电子 和 从 氨 分 子 中 得 两 个 质子 完成 的 。 获 得 的 第 

一 个 电子 进入 反 键 普 轨 道 ， 形 成 一 个 自由 基 负 离子 ， 其 碱 性 很 强 ， 从 氨 中 夺取 一 个 质子 ， 转 变 

为 烯 基 自 由 基 。 这 个 烯 基 自 由 基 再 从 钠 中 获得 一 个 电子 ， 被 还 原 成 烯 基 负 离子 。 然 后 再 从 氨 分 

子 中 得 到 一 个 质子 ， 生 成 烯烃 和 氨 负 离子 NH>。 由 于 反 式 燃 基 负离子 比 顺 式 的 稳定 ， 所 以 得 反 
式 烯 烃 。 反 应 机 理 可 表示 如 下 : 

R_c 一 c_R+Na »Ni +[R—C—C—R] 

自由 基 负 离子 
[R—C—O—R] +NH— > NH; +RCH 一 CR 
顽 基 自由 基 


RN OO 


ROH CR+ Na— rN + LQ 


H R 
烯 基 负 离子 
反 式 较 稳定 


R、 SS RN A 
J + NH3 一 一 ~ NH2 + A 
H R H R 
简单 的 烯烃 在 上 述 条 件 下 不 会 被 还 原 。 


应 用 炊 化 物 务 代 烷 反应 以 及 二 种 还 原 反应 的 立体 化 学 ， 可 以 从 简单 的 乙 块 来 合成 含 较 长 


碳 链 的 顺 式 或 反 式 烯烃 。 所 得 产物 在 立体 化 学 上 的 纯度 相当 高 。 
Na_NH2 CH31 HC== CCHs Na NH; CH Br nm- C3H1Ce=CCH3 


HC==CH 
上 CH3 CH :St | 3 
2 C= 
pd/CaCO; 嘲 啉 本 ~ 
H H 
六 CH CCCHSs 上 全 这 
£m 
NaNH c 一 S 
CH3 CH2 CH2 H 
反 .2. 已 婚 


(2) 亲 电 加 成 反应 : 烽 烃 与 烯烃 类 似 ， 可 发 生 亲 电 加 成 。 
Q@ 加 亢 素 : 烽 烃 加 训 素 首先 生成 邻 二 元 代 烯 ， 再 生成 四 卤 代 烷 。 如 乙 抉 与 省 反应， 先 形成 
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1,2- 二 溴 乙烯， 进一步 反应 形成 1,1,2,2- 四 溴 乙 烷 。 类 烃 与 溴 的 反应 除 用 于 合成 外 ， 还 可 用 于 熔 
键 的 鉴定 。 


Br Br 
Br 『 1 
Bo - Br 
HCc 一 CH- 至 = Cc—C 人 
乙 焕 Br Vn 上 bi 
12- 二 溴 乙烯 1.1.2.2- 四 省 乙 烷 


在 12- 二 溴 乙烯 的 分 子 中 ， 两 个 燃 碳 原子 上 都 连 有 吸 电子 的 卤素 ， 使 C 一 C 双 键 的 亲 电 加 
成 活性 减 小 ， 所 以 加 成 可 停留 在 第 一 步 。 
燃 与 握 、 省 的 加 成 反应 具有 立体 选择 性 ， 主 要 生成 反 式 加 成 产物 。 例 如 : 
CH3 CH; Br 
SA pa 
CH CH c 一 ccH: CH + Bo /~ 
3- 忆 所 Br CH; CH 


E-3.4- 二 省 -3- 已 燃 
90% 


@ 加 卤化 氧 : 抉 烃 与 等 物质 量 卤化 氨 加 成 ， 生 成 单元 代 烯 烃 。 进 一 步 加 成 形成 借 二 讽 化 物 
〈 借 表示 两 个 卤素 连 在 同一 个 碳 原子 上 )。 如 乙 抉 与 氢化 氧 反应 ， 首 先生 成 毛 乙 焕 。 氛 乙烯 不 活 
小 ， 反 应 可 停留 在 第 一 步 。 在 较 强 烈 的 条 件 下 ， 握 乙烯 进一步 与 HCI 加 成 生成 1,1- 二 毛 乙 烷 。 
加 成 方向 是 符合 马 氏 规则 的 。 


HC==CH 一 HCL HCl 


er Hzc 一 CHCI 一 CH3CH Cl 
1.1- : 氧 内 烷 


2 
分 析 中 间 体 碳 正 离子 的 稳定 性 就 可 以 预测 加 成 取向 


HE—CH—Cl (D 
bel + 
Hzc 一 CH CI+H ， 呈 . 
[HBc 一 所 一 cc 一 cH 一 cr] © 


由 于 和 握 原子 的 未 共用 电子 可 离 域 到 碳 正 离子 (中心 碳 ) 上 ， 使 (2) 趋向 稳定 ， 故 (2) 式 
比 (1) 式 稳定 ， 结 果 形 成 1,1- 二 握 代 物 。 
不 对 称 的 燃 烃 与 讽 化 所 加 成 亦 符合 马 氏 规则 ， 反 应 亦 是 按 亲 电 加 成 机 理 进行 的 。 
Br 
CH3C== CH— ct 一 f 一 CH -到 CHy— Ceci 
Br Br 
在 气相 电离 反应 中 测 得 碳 正 离子 稳定 性 的 顺序 如 下 : 
Rat > RicH > REH, > RE = CH, > RCH — tH, 
两 烽 与 HBr 反 应 ， 质 子 加 到 Ci 和 C 上， 分 别 形成 CH3C 一 CH 和 CH3CH 一 CH， 它 们 
再 与 B 上 反应 ， 得 相应 的 溴 代 烯 ， 由 于 cHC 一 cH， 较 稳 定 ， 所 以 主要 产物 为 2- 溴 丙烯 。 


-9 
一 CHi3C—CH; ~ CH3— CH—CH, 


较 稳定 Br 


六 
CH 2 没 丙 婚 (主要 产物 ) 


十 Br 
= CH3CH CH > CH3CH CHBr 
较 不 稳定 1- 省 丙烯 
烽 烃 加 卤化 气 大 多 为 反 式 加 成 。 例 如 : 
CHiCH: Cl 
CH CHzC 一 CCH: CH + HCL 一 /Cc™—& 
3- 忆 块 H CH2CH3 


(Z) -3- 氧 -3- 口 烽 
97% 


烘 烃 与 烯烃 昌都 可 以 进行 亲 电 加 成 反应 ， 但 烘 烃 的 亲 电 加 成 活性 比 烯烃 略 小 ， 当 化 合 物 中 
同时 存在 C 一 C 和 C 三 C 时 ， 往 往 卤 素 首 先 加 在 双 键 上 。 例 如 : 
CH 一 cHcHmc 一 CH- 卫 - Dt 
1- 友 燃 -4- 燃 Br Br 
4.5- 二 省 -1- 戊 块 
@ 酸 催化 加 水 : 乙 抉 在 硫酸 汞 和 硫酸 的 催化 下 与 水 反应 ， 先 得 加 成 物 乙 烯 醇 ， 它 非常 不 稳 
定 ， 很 快 转变 成 乙 醛 。 


cH 一 cH 
CH | | | ~ CHICHO 
OH 
乙 糊 障 ( 不 稳定) 
烽 烃 的 水 合 符合 马 氏 规则 ， 只 有 乙 抉 的 水 合生 成 醛 ， 其 它 抉 烃 都 生成 相应 的 酮 。 例如 : 
CH3(CH2)s C= CH + Ho 一 RS CH3(CH2)5C CH3 
1- 辛 抉 ! 


2- 辛 病 91% 
二 价 未 在 此 处 起 催化 作用 ， 其 机 理 尚 不 十 分 清楚 ， 可 能 是 先 与 抉 键 发 生 加 成 ， 再 被 氧 质子 
置换 成 醇 。 


CH Hg SS > Hg+ 
2 -H+ 
CHC= CH— -一 、\c 一 (K < CC 
+ 、\ pe [A 
H20 H HO H 
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卷 基 直 接连 在 双 键 碳 原子 的 化 合 物 称 为 烯 醇 (enol)。 烽 醇 很 不 稳定 ， 它 总 是 很 快 转变 成 稳 
定 的 本 或 酮 ( 称 为 酮 式 )， 但 酮 式 中 a-H 亦 较 活泼 ， 还 能 转变 成 烯 醇 式 。 


要 式 
烯 及 式 与 酮 式 处 于 动态 半 衡 ， 因 一 般 般 式 稳定 ， 所 以 平衡 倾向 于 船 式 。 这 种 酮 式 和 烯 醇 结 
构 专 称 互 变异 构 体 (tautomer)。 互 变异 构 现象 (tautomerism) 将 在 第 九 章 三 和 第 十 二 章 五 作 进 
一 步 讨论 。 


练习 题 7.6 ”制备 酮 (1) 和 (2) 选用 哪 一 种 决 烃 较 好 .。 
(1) CHICOCH2CH2CH; (2) CHCH2COCH2CH2CH' 


《3) 亲 核 加 成 反应 ， 烘 烃 与 烯烃 的 另 一 个 差别 是 它 与 醇 钾 ( 钠 ) 和 氢 氰 酸 等 试剂 可 进行 亲 
核 加 成 ， 而 简单 的 烯烃 不 发 生 这 样 的 反应 。 如 块 烃 在 高 温 、 高 压 下 ， 在 醇 中 与 醇 钾 反 应 ， 可 得 
到 烯 基 醚 。 


H- 一 cm 天 C 一 H+ROTK+ 


ROH 

150 C， 加 压 
亲 核 试剂 碳 负 离子 妈 基 本 

乙 燃 在 氢化 锐 与 握 化 亚 铜 存 在 下 可 与 气 握 酸 反 应 得 到 丙烯 且 ， 它 是 合成 诊 丙 烯 且 的 单 体 。 

聚 丙烯 且 是 制造 人 造 羊毛 的 原料 。 
HC==CH+ HCN 四 CH 一 CH 一 CN 
丙烯 且 

(4) 硼 氢 化 反应 : 烽 烃 与 烯烃 类 似 ， 亦 可 发 生 硼 氢 化 反应 ， 反 应 所 得 的 三 烯 基础 烷 用 醋酸 
处 理 生成 烯烃 ， 若 用 碱 性 过 氧化 氨 处 理 则 成 醛 或 酮 。 硼 烷 与 RC 三 CH 加 成 时 ， 硼 烷 中 的 硼 原 子 
加 于 含 烘 氢 的 碳 原子 上 ， 反 应 也 有 立体 选择 性 。 


~ ROCH=— CH 


ROC=—= CH + RO™ 


HsC, Cul, A CaHs 
3CH3COOH 
CHC 到 CCH, 一 2 CC 5— Ns| 
本 NN H H 
> 顺 式 
三 烯 基础 烷 


nC HosCH: 一 C 一 H 
本 


CH, J 
BaHe 。_ Hz 
I CECH——— 一 一 CC 
n- Ce Ho 能 泡 < 
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(5) 氧化 反应 : 在 缓和 条 件 下 用 KMnO; 水 液 (PH=7.5) 氧化 一 取代 块 烃 ， 可 以 得 到 1,2- 
二 酮 化 合 物 。 
0 0 
KMnOs/H2O 
PH7.5 
在 剧烈 的 反应 条 件 下 氧化 ， 烘 键 全 部 断裂 ， 得 到 相应 的 酸 或 二 氧化 碳 。 连 有 烷 基 (三 CR) 
的 烘 碳 原子 氧化 成 酸 ; 连 一 个 氢 〈 三 CH) 的 抉 碳 原 了 变 成 二 氧化 碳 。 
KMnO, /HO 
00 TC 


1 1 
CH3(CH;); C==C(CH,),CH3 CH3(CH;,)71C— C(CH2)7 CH3 


RC==CH RCOsH + CO, 


反应 中 高 锰 酸 钾 很 快 寝 色 ， 因 此 可 作 燃 烃 的 鉴别 反应 。 
(6) 乙 抉 的 聚合 : 乙 燃 的 聚合 与 烯烃 不 同 ,一 般 不 聚合 成 多 聚 物 。 在 一 定 条 件 下 可 聚合 成 
二 聚 物 和 三 聚 物 等 。 


2HC 一 CH- 生 人 ~ CH 一 CH 一 Ce CH 乙 旭 关 Z 燃 


3HC== CH -和 A 亲 
(四 ) 制备 


1. 乙 烘 的 工业 来 源 乙 燃 是 工业 上 最 重要 的 燃 烃 。 自 然 界 中 没有 乙 燃 存 在 , 通常 用 电石 水 
解法 制备 。 


CaC+2H0—— Ca (OH) s+ HC w= CH 
电石 乙 块 
生产 乙 抉 的 另 一 个 方法 是 由 甲烷 在 一 定 的 高 温 条 件 下 部 分 氧化 而 得 。 
6CH4+O:-sC -2HC = CH+2CO+I0 H,O 
近年 来 用 轻 油 和 重油 在 适当 的 条 件 下 型 解 得 到 乙 类 和 乙烯 。 


2， 人 类 烃 的 制 法 
(1) 二 讽 代 烷 脱 讽 化 气 ， 如 : 


H20 
CH (CH; ),CH CH;Br 一 sent CH)(CH,), Ce C Na 一 一 CH3 (CH2), Ce= CH 
Ce) A 
Br 1- 奖 燃 
12- 二 澳 奖 烷 
NaNH 

(CH3) ,CCH; CHCl 一 -9 (CH3) ,CC CH 
3.3- 二 甲 基 -1.1-“ 氧 上 烷 3.3- 二 甲 某 -1- 丁 燃 
50% 一 60% 


(2) 伯 卤 代 烷 与 抉 钠 反应 : 末端 氢 被 金属 取代 形成 的 烽 钠 〈 钾 ) 可 与 伯 亢 代 烃 R 一 X 进行 
取代 反应 ， 结 果 形 成 新 的 碳 碳 键 ， 使 一 个 低级 抉 烃 转变 成 高 级 块 烃 。 
从 乙 抉 出发， 可 得 一 取代 乙 烽 ， 也 可 得 二 取代 乙 块 。 例 如 : 


HC 二 CH+NaNH: 一 着 HC =C -Nat ”CHBr 。 CH CHICsCH 


人 4 品 燃 
89% 


Cm CH-2NaNH com。 CHCHCH:C ==CCH:CH:CH， 


液 氨 
乙 块 4 六 燃 
60% 一 66% 
DDNaNH> 二 CCcH.CH, 一 D_NaNH 
一 一 一 一 一 一 2 CH:C CC:H 
HC 一 CH cmen, 区 HC 2 ”2 CHaBr 3 rs 
1-T 燃 2- 茅 拟 


反应 中 采用 伯 贞 代 烷 是 由 于 叔 协 代 烷 或 仲 贞 代 烷 易 发 生 消除 反应 。 
NaNH2 (sodium amide ) 是 有 机 合成 中 常用 的 试剂 。 它 是 一 种 白色 国体 ， 由 金属 Na 和 NH; 


制备 。Na 溶 于 液 氨 中 给 出 “溶剂 化 电子 ”的 蓝 色 溶 液 : 
Na+NH;( 液 一 一 Na + e(NH3) 
上 述 溶液 可 作为 还 原 剂 ， 当 有 少量 Fe* 存 在 时 ， 发 生 下 列 反 应 : 
e+HNH Ee ~ NH; + 1/2H2 
是 个 强 碱 。 因 NHs 比 HiO 的 酸性 弱 ， 故 NaNH2 易 吸收 空气 中 的 水 汽 而 


在 液 氮 中 ，NaNH2 
分 解 。 


NHy +H20 NH3+ OH - 


在 有 机 化 学 实验 中 使 用 的 NaNH,, 一 般 是 悬浮 在 某 些 惰性 溶剂 如 荣 、 矿物 油 中 或 者 在 液 氨 溶 


液 中 。 


练习 题 7.7 完成 下 列 转化 
(D CHCHCHCH 一 CH 一 一 CH CH CH,C== CH 


OO， CHiCH 一 cH 一 一 CHaC 一 CCH2CH 一 CH 


G) CHaCH:OH 一 一 -CHCH;C 呈 CCHCH 


(一 ) 分 类 和 命名 
具有 两 个 或 更 多 双 键 的 烯烃 ， 统称 为 多 烯烃 。 根据 所 含 双 键 的 数目 分 别称 为 二 燃 、 三 烯 等 。 


二 烯烃 (diene) 中 ， 按照 双 键 的 排列 情况 ， 又 可 细 分 为 下 列 三 类 : 
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1. 聚集 二 烽 烃 (cumulative diene) ”两 个 双 键 共用 一 个 碳 原子 ， 即 双 键 聚集 在 一 起 的 ， 
叫做 聚集 二 炳 烃 ， 又 称 累积 二 炳 烃 。 

2. 苍 二 烯烃 conjugated diene) ”两 个 双 键 中 间隔 一 单 键 ， 即 单 、 双 键 交替 排列 的 ， 
叫做 共 轿 二 业 烃 。 

3. 隔离 二 烯烃 (isolated diene) ”两 个 双 键 间隔 两 个 或 多 个 单 键 的 ， 叫 做 隔离 二 烯烃 。 

这 三 种 二 烯烃 的 碳 架 如 下 : 


、 a 和 / NS 7 
c=c=C c=Cc— C=C Cc 一 c 一 (C) 产 c 一 人 

/ \ 7 CO RE a is] 
取 集 二 燃 烃 共 领 二 烯烃 卫 离 二 二 烃 


具有 聚集 二 烯烃 骨架 的 化 合 物 不 多 ， 一 般 也 较 难 制备 ， 隔 离 二 烯烃 〈 又 称 孤 立 二 烯烃 ) 中 
的 两 个 双 键 间隔 较 远 ， 相 互 问 基本 上 没有 影响 ， 各 自 表 现 简单 刀 烃 的 通 性 ; 共 鲍 二 烯烃 中 的 两 
个 双 键 存在 着 相互 影响 ， 导 致 某 些 独 特 的 性 质 及 反应 。 共 轿 二 烯烃 中 双 键 间 相 互 影响 的 原理 ， 
同样 适用 于 共 往 多 烯烃 。 

二 烯烃 的 系统 命名 与 烯烃 相似 ， 只 是 选择 主 链 时 要 包括 两 个 双 键 ， 称 为 某 二 烯 ， 编 号 从 靠 
近 链 端的 双 键 开始 ， 双 键 的 位 置 写 在 某 字 前 面 。 如 碳 链 上 还 有 烷 基 ， 将 其 位 置 和 名 称 写 在 某 二 
烯 名 称 的 前 面 。 例 如 : 


CH 一 C== CH: 两 二 燃 
CH: 一 CH 一 CH= CH, 13- 丁 二 烯 
CH 一 CH 一 0 一 C 一 CH 2.3- 二 甲 基 -1.4- 戊 二 烯 
CH CH; 
具有 几何 异 构 体 的 二 烯烃 和 多 烯烃 ， 需 要 标明 其 构 型 。 如 : 
CH3 H 
L Na 37 
Te 4 s ZH (2E4E )2.4- 已 二 燃 
H C= 心 
a 
H §H3 
围绕 共 办 双 键 间 的 单 键 旋转 ， 可 产生 两 种 构象 。 在 命名 时 可 用 S- 顺 及 5- 反 来 表示 。 例 如 : 
H. 
H 
于 H 二 
HH WN 
5- 顺 -1,3- 丁 二 烯 S- 反 -1.3- 丁 二 类 


名 称 中 “S” 取 自 英语 “ 单 键 ”(single bond) 中 的 第 一 个 字母 。 应 注意 它们 不 是 双 键 的 顺 反 
异 构 ， 而 是 围绕 单 键 旋转 的 构象 异 构 。5- 顺 : 表示 两 个 双 键 位 于 Cz-Cs 单 键 的 同 侧 ，5- 反 表示 
两 个 双 键 位 于 Cz-C; 单 键 的 异 侧 。 室 温 下 5- 反 式 构象 占 优势 。 
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(二 ) 共 往 一 烯 灼 

1. 结构 ”孤立 二 烯烃 的 性 质 与 单 烦 烃 类 似 ， 而 共 印 二 
顽 烃 有 些 特性 。 如 1- 友 烯 的 氧化 热 为 126kJ/mol; 1,4 成 二 燃 全 
的 氢化 热 为 1- 成 类 的 一 倍 《254kJ/moD， 而 13- 皮 二 炳 的 氢 中 人 
化 热 为 226kJ/mol。 比 含 碳 原子 数 相同 的 孤立 二 烯烃 小 ,说明 254.4kJ/mol Ry 
共 轿 二 烯烃 内 能 较 低 ， 较 稳定 ， 图 7-8 为 1,3- 戊 二 燃 和 1,4- 
戊 二 烯 的 氧化 热 。 又 如 1,3- 丁 二 燃 C2-C; 间 的 键 长 146pm 比 


乙 烷 中 C 一 C 键 (154pm) 短 。 人 

共 轮 二 烯烃 的 特性 是 由 其 结构 决定 的 , 现 以 最 简单 的 1,3- 。 图 7.8 13 和 :1.4 戊 二 燃 的 氢化 热 
丁 二 烯 (CHz 一 CH 一 CH 一 CH2) 为 例 说 明 。 分 子 中 四 个 烯 碳 
均 是 op? 杂 化 ， 三 个 C 一 C o 键 和 六 个 C 一 H o 键 都 在 同一 平面 上 ， 每 个 碳 原 子 中 各 有 一 个 p 轨 
道 ， 它 们 与 该 平面 垂直 。 分 子 中 的 两 个 z 键 是 由 Ci 和 C; 的 两 个 p 轨道 及 Cs 和 Cs 的 两 个 p 轨 
道 分 别 侧面 重 肥 形成 的 。 这 两 个 7 键 靠 得 很 近 ， 在 C 和 Cs 间 可 发 生 一 定 程 度 的 重 受 ， 这 样 使 
两 个 z 键 不 是 孤立 存在 ， 而 是 相互 结合 成 一 个 整体 ， 称 为 +- 7 共 思 体 系 (conjugation system)。 
有 的 把 这 个 整体 称 为 大 7 键 。 图 7-9(a) 为 1.3- 丁 二 烯 分 子 中 的 大 7 键 ，(b) 为 1,3- 丁 二 燃 分 
子 中 的 键 长 和 键 角 。 


134 pm A 
H 146 
Se ae 


出 107.8° AN 


(b) 
图 7-9 
(Ca) 43- 丁 二 燃 分 子 中 的 + 键 ，(b) 键 长 和 键 角 

由 图 7-9 (a) 可 看 出 ， 7 电子 不 再 局 限定 域 ) 在 C1 和 C2 或 C3 和 C4 之 间 ， 而 是 在 整个 
分 子 中 运动 ， 即 电子 发 生 了 离 域 〈delocation)， 每 个 7 电子 不 只 受 两 个 原子 核 而 是 受 四 个 核 
的 吸引 ， 使 分 子 内 能 降低 。 由 于 电子 离 域 使 分 子 降低 的 能 量 叫 做 离 域 能 。 

对 共 轧 分 子 中 电子 离 域 现象 目前 用 分 子 轨道 理论 和 共振 论 给 以 描述 。 先 简单 介绍 分 子 轨道 
理论 对 1,3- 丁 二 烯 结构 的 描述 。 

分 子 轨道 理论 认为 ，1,3- 丁 二 烯 的 四 个 p 轨道 组 成 四 个 分 子 轨道 wj， wz， %3 和 ws"， 如 
图 7-10 所 示 。 

在 四 个 分 子 轨道 中 ， 除 碳 原子 所 在 平面 的 节 面 外 ，wi 没有 节 面 ，w2、wW3 、yYs 分 别 有 一 、 
二 和 三 个 节 面 ， 分 子 轨 道 的 节 面 越 多 ， 能 级 越 高 ，w,， wz 的 能 级 低 于 原子 轨道 ， 为 成 键 轨道 ， 
如 "、 wa" 能 级 高 于 原子 轨道 ， 为 反 键 轨道。 在 基态 下 四 个 电子 分 别 填充 在 两 个 成 键 轨 道中 ， 
它们 在 这 两 个 成 键 轨 道中 围绕 四 个 原子 核 运动 。 

从 图 7-10 可 看 出 ， 占 有 电子 的 两 个 成 键 轨道 vy, 和 ws 的 Ci 与 C: 和 Cs 与 Cs 都 是 成 键 的 ， 
而 在 Cs 与 C3 间 是 不 一 样 的 。 wi 是 成 键 的 ， 使 C 和 C; 间 有 双 键 的 特征 ， 但 在 ws 中 是 不 成 键 


的 ， 有 一 个 节 面 。 因为 w 和 w; 登 加 的 结果 ， 使 中 间 的 碳 碳 键 具有 部 分 双 键 的 特征 和 键 长 缩短 。 
这 一 单 键 较 短 可 能 还 与 成 键 轨道 的 杂 化 状态 有 关 〈 参 见 第 六 章 一 中 丙烯 的 结构 )。 
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图 7-10 1.3- 丁 二 烯 的 分 子 轨道 


下 面 简单 讨论 共振 论 对 13- 丁 二 烯 结构 的 描述 ; 共振 论 认为 若 一 个 分 子 (或 离子 或 自由 基 ) 
的 结构 不 能 用 一 个 经 典 结构 式 表 述 时 ， 可 用 几 个 经 典 结构 式 〈 或 称 极限 式 、 共 振 结构 式 ) 来 共 
同 表 述 , 分 子 的 真实 结构 是 这 些 极限 式 的 共振 杂 化 体 , 由 于 共振 的 结果 使 体系 能 量 降低 , 如 1,3- 
丁 二 烯 的 真实 结构 为 下 列 极限 式 的 共振 杂 化 体 。 


[cH: 一 cH 一 cH 一 cH: ~ tu 一 ch 一 ch 一 ah: -ch ch 一 cH 一 ta: 一 一 
(0D) 2) G3) 
cH; 一 cH 一 CH 一 zh， cH: 一 CH 一 cH 一 ea， 等 ] 
(4) (5) 
这 种 表述 方式 也 反映 出 1.3- 丁 二 燃 分 子 中 7 电子 的 离 域 和 C 和 Cs 间 有 部 分 双 键 的 特征 。 
在 极限 式 之 间 的 双 第 头 一 一 > 表示 两 个 极限 式 间 的 共振 ， 切 勿 与 平衡 符号 “ 
混淆 。 还 应 指出 的 是 ， 在 共振 论 概 念 中 ， 只 有 共振 杂 化 体 才 是 真实 的 分 子 ， 它 只 能 有 一 个 结构 。 一 
系列 极限 式 是 主观 假想 出 来 的 , 都 不 是 实际 存在 的 结构 ， 是 用 来 描述 分 子 真 实 结构 和 性 质 的 一 种 手 
段 。 也 不 能 把 真实 的 分 子 结构 看 成 是 几 个 极限 式 的 混合 物 或 看 成 为 是 几 种 结构 互 变 的 平衡 体系 。 
应 用 共振 论 描述 分 子 〈 或 离子 等 ) 结构 时 ， 首 先 要 写 出 极限 式 。 写 出 极限 式 时 应 遵循 以 下 
原则 : 
(1) 各 极限 式 都 必须 符合 路 易 斯 结构 的 要 求 ， 如 1.3- 丁 二 烯 不 能 写成 : 
cH: 一 cd 一 cH 一 ea， 
(2) 极限 式 中 原子 核 的 排列 要 相同 ， 不 同 的 仅 是 电子 排 布 。 例 如 乙烯 醇 与 乙 醛 间 就 不 是 共 
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振 关 系 ， 两 者 氧 原子 的 位 置 发 生 了 变化 : 


AH 
fa, CH 一 OH = CH: 4 时 


(3) 各 极限 式 中 配对 的 电子 或 未 配对 的 电子 数 应 是 相等 的 。 因此 下 面 第 二 个 式 子 是 错误 的 。 
[ca: 一 ca 一 ch， 


ch: 一 cH 一 cb 


[ca 一 ca 一 CH， CH: 一 en 一 en] 
每 个 极限 式 对 共振 杂 化 体 都 有 自己 的 贡献 ， 判 断 它们 贡献 大 小 时 ， 把 它们 看 作 真 实 分 子 ， 
从 其 结构 推测 它们 的 相对 稳定 性 ， 稳 定性 越 大 ， 对 共振 条 化 体 的 贡献 就 越 大 。 从 结构 判断 几 个 
极限 式 的 相对 稳定 性 大 致 有 以 下 原则 ; 
(1) 满足 八 隅 体 的 极限 式 比 未 满足 的 稳定 。 例 如 : 


IN 
C 一 OU 一 一 一 C 一 OH 
HA 9 BB by 
较 稳 定 
页 献 较 大 页 献 较 小 


(2) 没有 正 负 电荷 分 离 的 极限 式 比 电荷 分 离 的 稳定 。 例 如 在 1,3- 丁 二 烯 的 极限 式 中 ， 不 带 
电荷 的 CH 一 CH 一 CH 一 CH (1) 较 稳 定 ， 对 1,3- 丁 二 烯 的 真实 结构 贡献 最 大 ， 因 此 通常 用 它 
表示 13- 丁 二 烯 结构 。 

(3) 如 几 个 极限 式 都 满足 八 隅 体 电子 结构 ， 且 有 电荷 分 离 时 ， 电 负 性 大 的 原子 带 负 电荷 ， 
电 负 性 小 的 原子 带 正 电荷 的 极限 式 比较 稳定 。 如 : 


~ + 
CH,—N==N: 


时 
CH 一 N 一 X 


较 稳定 ， 责 献 较 大 


(4) 如 参与 共振 的 极限 式 具有 相同 的 能 量 , 它们 的 共振 杂 化 体 特别 稳定 ， 如 烯 丙 基 自 由 基 。 


[ea 一 ca 一 cH: cH: 一 ca 一 cj] 

(5) 参与 共振 的 极限 式 越 多 ， 共 振 杂 化 体 就 越 稳定 。 

共振 论 认为 ， 共 振 杂 化 体 的 能 量 比 参与 共振 的 任何 一 个 极限 式 能 量 都 低 。 由 于 共振 所 降低 
的 能 量 ， 称 共振 能 。 共 振 能 越 大 ， 体 系 就 越 稳定 。 

共振 论 是 1931 年 美国 化 学 家 鲍 林 〈L. Pauling) 提出 的 。 它 是 经 典 的 价 键 理论 的 补充 和 发 
展 ， 能 定性 地 解释 有 机 化 学 中 许多 现象 和 事实 。 由 于 共振 论 的 表达 方式 比较 简单 、 直 观 ， 所 以 
易 被 广大 化 学 工作 者 接受 。 而 分 子 轨道 理论 则 以 量子 力学 为 基础 ， 有 比较 充足 的 理论 根据 ， 并 
有 定量 的 计算 作 依据 ， 理 论 上 比 共 振 论 完善 ， 但 它 的 表达 方式 不 够 直观 。 这 两 种 理论 在 描述 分 
子 结构 和 性 质 上 都 有 广泛 的 用 途 ， 并 起 了 互补 的 作用 。 
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练习 题 7.8 ”下 列 各 对 极限 式 中 哪 一 个 较 稳定 
09 Cr 
H 一 c 一 ch,| 


| - 
(D) [ a 一 c 一 en; 


0O) [ct 一 ch 一 5 一 cucH 本 GH 一 CH 一 6 一 CH2CH ,| 


2.1,2 加 成 和 1.4 加 成 :用 省 处 理 孤 立 二 烯烃 如 1.4 戊 二 燃 ， 首 先 得 到 4.5- 二 省 -1- 戊 烯 ， 进 一 
步 加 成 可 得 12,4.5- 四 省 成 烷 。 反 应 是 由 两 个 双 键 独立 进行 的 。 如 同 这 两 个 双 键 在 两 个 分 子 中 一 样 。 
CHy— CHCH2CH—CH;— CHs— CHCH 一 Pi -2 中 盖 加 CH2CH 一 fa 

Br Br Br Br 上 Br 
1.4- 友 二 燃 4.5- 二 省 -1- 友 类 1.2.4,5- 四 澳 戌 烷 


具有 共 思 结 构 的 1,3- 丁 二 烯 与 1mol 省 反应 时 ， 得 到 的 产物 不 仅 有 预期 的 3,4- 二 .省 -1- 丁 烯 ， 
还 有 1,4- 二 澳 -2- 丁 烯 。 前 者 为 1,2 加 成 产物 ;后 者 为 1,4 加 成 产物 。1,3- 丁 二 烯 与 HX 加 成 亦 有 
1,2 和 1,4 加 成 两 种 产物 。 
CH; 一 CH 一 CH 一 CH2+ Br 全 一 包 CH 一 ch+fHcH 一 cHfH， 
Br Br Br 
1.2- 加 成 1.4- 加 成 


Br 


CH 一 CH 一 CH 一 CH2+HCI 办 人 人 CH 一 CH 一 CH: 


H Cl H Cl 
12- 加 成 1.4- 加 成 

1,2- 加 成 是 试剂 的 两 个 部 分 分 别 加 到 一 个 双 键 的 两 个 碳 原子 上 ; 1,4- 加 成 则 是 加 到 共 辆 
体系 的 两 端 C1 和 Cs 上， 原来 的 两 个 双 键 消失 ， 而 在 C:、C3 之 间 形 成 一 个 新 的 双 键 ， 这 种 
加 成 方式 通常 称 为 共 生 加 成 。L2- 加 成 和 1,4- 加 成 常 在 反应 中 同时 发 生 ， 这 是 共 罗 烯 烃 的 共 
同 特征 。 

3. 共 箔 加 成 的 理论 解释 :1,3- 丁 二 烯 有 共 斩 加 成 产物 取决 于 反应 机 理 和 活性 中 间 体 碳 正 离 
子 (1) 的 结构 。 由 于 〈1) 的 Cs、Cs 和 Cs 部 分 相当 于 烯 丙 基 碳 正 离子 ， 所 以 把 (1) 看 作 烯 丙 
基 碳 正 离子 ， 有 时 称 其 为 烯 丙 基 型 碳 正 离子 。 

(1) 亲 电 加 成 ” 共 二 e 二 烯烃 与 亢 素 和 讽 化 毛 加 成 机 理 与 单元 烯烃 类 似 , 按 亲 电 性 加 成 反应 
机 理 进行 。 现 以 1.3- 丁 二 烯 和 氯化氢 加 成 为 例 说明 : 第 一 步 握 化 气 的 质子 加 到 共 思 体 系 一 端的 
碳 原子 上 ， 形 成 烯 丙 基 碳 正 离子 (1) 和 氧 负离子 ， 第 二 步 氧 负离子 很 快 地 与 碳 正 离子 1) 的 
Cs 或 C4 结合 ， 分 别 得 1,2 和 1,4 加 成 产物 。 

(2) 烯 丙 基 碳 正 离子 的 结构 和 稳定 性 烯 丙 基 碳 正 离子 中 带 正 电荷 的 碳 原子 与 甲 基 碳 正 
离子 参见 第 四 章 四 ) 一 样 ， 是 sp? 杂 化 ， 三 个 0 键 在 同一 平面 上 ， 碳 原子 上 还 有 一 个 未 占 电子 的 p 


2 

轨道 ， 它 和 相 邻 的 轨道 只 陋 一 个 单 键 ， 能 与 了 轨道 平行 重 状 ， 组 成 六 + 共 思 体 系 ， 7 电子 可 
离 域 到 空 p 轨道 上 以 弥补 碳 正 离子 电荷 的 不 是 ， 使 碳 正 离子 倾向 稳定 。 图 7-11 为 烯 再 基 碳 正 离 
子 中 p- x 共 思 的 示意 图 。 


i 
加 CH 一 ca 一 fi 一 cb 
要 CI 
CH 一 CH 一 CH 一 CH: 一 > SH: 一 SGH 一 6H 一 cHs 1.2- 加 成 
j i : 
(0 cr 

Ha 九 肌 革 碳 下 离子 CH:CI—CH=—CH— 人 CH, 

较 稳定 1,4- 加 成 


图 7-11 燃 丙 基 矶 正 离子 的 p- + 共 二 的 示意 图 图 7-12， 燃 两 基础 正 离子 > 分 子 轨道 

分 子 轨道 理论 认为 : 燃 丙 基 碳 正 离子 中 的 三 个 p 轨道 可 组 成 三 个 分 子 轨道 , zi zz 和 z3( 见 
图 7-12 )。 xi 为 成 键 轨道 , 7 为 非 键 轨道 , 3 为 反 键 轨道 。 在 基态 时 两 个 电子 在 成 键 轨 道上 ， 
2 为 空 轨道 。 

共振 论 认为 烯 丙 基 碳 正 离子 是 下 列 两 个 极限 式 的 共振 杂 化 体 。 

[cs=cn—éh; — th —cH=cH;]== 训 : 一 ca 一 名 ， 

在 上 述 讨论 中 可 看 出 ， 燃 丙 基 碳 正 离子 (1 ) 两 个 7 电子 是 围绕 三 个 碳 原子 核 运动 ， 电 子 
云 分 布 在 三 个 碳 原子 周围 ， 使 (1) 的 C， 上 的 正 电 荷 得 以 分 散 ， 而 趋向 稳定 。 若 质子 加 到 1,3 
丁 一 烯 的 中 间 碳 原子 C2 或 C3 生成 的 碳 正 离子 (4)， 它 不 存在 p- 7 共 堪 体系 ， 两 个 7 电子 不 能 
离 域 到 带 正 电荷 的 碳 原子 上 ， 所 以 (1) 比 (4) 稳定 。 因 此 在 1.3- 丁 二 烯 与 HCL 加 成 的 第 一 步 
中 ， 所 质子 总 是 加 到 末端 碳 原子 上 ， 而 不 是 加 到 中 间 碳 原子 上 。 


cH: 一 cH 一 ch: 一 cH; 较 稳 定 
oan | (D 
CH;—=CH—CH;— EH; 


(4) 
从 共振 式 还 可 清楚 看 出 : 在 三 碳 体系 的 两 端 碳 原子 〈Cz、Cs) 的 电子 云 密度 较 小 . 带 部 分 正 
电荷 ， 因 此 第 二 步 CT 可 进攻 Cs 和 Ce， 分 别 形 成 1,2 和 1,4 加 成 产物 。 
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cH: 一 CH 一 CH 一 CH: 
1 本 3 六 pk l 

Ol 一 

| 2 2 1.4- 加 成 

本 TS 人 


H CI 


练习 题 79 (1) 写 出 2- 甲 基 -1.4 已 二 烯 分 别 与 一 摩尔 HBr 和 一 摩尔 Brz 反 应 的 产物 。 
(2) 写 出 2- 甲 基 -1.3- 己 二 烯 与 上 述 试剂 反应 产物 ， 并 给 以 解释 。 


4. 热力 学 控制 和 动力 学 控制 : 在 反应 中 产生 的 1.2- 加 成 和 1,4- 加 成 产物 的 相对 数量 受 共 思 
二 烯烃 的 结构 、 试 剂 和 反应 温度 等 反应 条 件 影响 ， 一 般 在 较 高 的 温度 下 以 1,4 加 成 产物 为 主 ， 
在 低温 下 以 1,2 加 成 产物 为 主 。 例 如 : 
CH 一 CH 一 CH 一 CH +HBr 一 一 ~ CHy— CH—CH—=CH,+ CH;—CH—CH— CH: 


H Br H Br 
1.2- 加 成 产物 14- 加 成 产物 
-80C 80% 20% 
40C 20% 80% 


生成 1.2- 加 成 产物 和 1,4- 加 成 产物 是 经 同样 的 碳 正 离子 中 间 体 ,第 一 步 反 应 是 相同 的 ,因此 形 
成 两 种 产物 的 相对 数量 取决 于 第 二 步 反 应 。 共 振 论 认为 1.3- 丁 二 烯 和 HBr 加 成 的 第 一 步 生成 的 
碳 正 离子 的 真实 结构 为 (1) 和 〈2) 的 共振 杂 化 体 。 


[cu 一 如 一 ct 一 co] — [ct 一 cr 一 ca 一 
[eg (人 2) 

由 于 极限 式 (1) 比 〈2) 稳定， 因此 对 共振 杂 化 体 贡 献 大 ， 在 共振 杂 化 体 中 ，C; 比 Ce 上 
容纳 的 正 电荷 多 一 些 ， 因 此 C; 比 C4 易 接受 Br 的 进攻 ， 发 生 1,2- 加 成 所 需 的 活化 能 较 小 ， 反 应 
速率 比 1,4 加 成 快 ( 见 图 7-13)。 

在 较 高 温度 下 进行 反应 时 ， 加 成 产物 中 的 C 一 Br 能 电离 成 烯 丙 基 正 离子 和 省 负离子 ，1,2 
和 1,4 加 成 物 可 通过 烯 丙 基 碳 正 离子 相互 转化 ， 形 成 动态 平衡 。 

+ 隐 
CHs== CH=== CH fo i CH 和 


i 
Br H 一 H Br 
Br 
1,2- 加 成 产物 14- 加 成 产物 
由 于 1,4 加 成 产物 〈 二 取代 烯 ) 比 1,2 加 成 产物 〈 一 取代 烯 ) 稳定 ， 所 以 在 平衡 混合 物 中 
1.4 加 成 产物 占有 较 多 的 比例 80%)。 
由 上 可 见 ， 在 低温 下 进行 反应 ， 以 1,2 加 成 产物 为 主 ， 产 物 的 比例 是 由 反应 速度 决定 的 ， 
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称 动力 学 控制 ， 在 较 高 温度 下 反应 ， 以 1,4 加 成 产物 为 主 ， 产 物 的 比例 是 由 产物 的 稳定 性 决定 
的 ， 称 热力 学 控制 。 


CHCH 一 CHCH.。 Br 
i i 
Br 


H 
1.4 加 成 


反应 过 程 
图 7-13 13- 丁 二 烯 和 HBr 加 成 的 动力 学 和 热力 学 控制 
共 思 二 烯烃 的 另 一 个 特有 的 反应 是 与 含 碳 碳 双 键 和 参 键 的 化 合 物 可 发 生 1,4- 加 成 反应 ， 生 


成 环 状 化 合 物 ， 如 : 
0 
AA 
Cr Te 


13- 上 一 类 内燃 枉 i 


这 是 共 纯 二 烯烃 特有 的 反应 ， 称 双 烯 加 成 反应 ， 又 称 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 (Diels-Alder 
reaction)， 该 反应 应 用 范围 较 广 ， 将 在 有 关 章 节 中 讨论 。 


狄 尔 斯 (Otto Paul Hermann Diels ,1876-1954 ) 出 生 于 汉堡 ， 毕 业 于 名 牌 大 学 柏林 大 学 ， 导 
师 是 Emai Fischer. 毕业 后 Diels 留 校 任教 , 并 在 柏林 大 学 升 为 高 级 教授 ( 印 professor ). 1916 年 , Diels 
转 到 基 尔 大 学 任教 授 ， 直 至 1945 年 退休 . 像 大 多 数 二 战 期 间 的 德国 科学 家 一 样 ，Diels 教授 也 亲自 
感受 了 战争 的 残酷 : 他 有 两 个 儿子 在 苏联 前 线 牺牲 了 ; 他 的 家 和 多 所 实验 室 被 盟 军 的 炮弹 接 毁 

尽管 Diels 有 发 现 类 的 低 氧化 物 C30? 这 一 不 朽 功绩 ， 但 人 们 责 正 记得 他 的 是 他 和 助手 Kurt 
Alder 的 精诚 合作 。 在 1927-1928 年 间 ， 两 人 致力 于 二 烯烃 模糊 反应 的 研究 ， 并 把 它 变 成 一 种 
对 有 机 合成 化 学 家 们 来 说 重要 而 可 行 的 方法 。 由 此 Dicls 和 Alder 共同 获得 了 1950 年 的 诺 贝 尔 
化 学 奖 ， 为 了 纪念 他 们 ， 人 们 还 将 这 一 反应 命名 为 Diels-Alder 反 应。 


阿尔 德 (Kurt Alder,1902-1958 ) ”出 生 于 西里 西亚 (现在 波兰 的 霍 茹 夫 ， 德 国 在 第 一 次 世 
界 大 战 后 被 迫 将 西里 西亚 还 给 波兰 ) Konigshiitta 的 一 个 教师 家 庭 ， 他 在 柏林 大 学 接受 研究 生 教 
育 ， 在 基 尔 大 学 攻读 博士 学 位 ， 当 时 他 的 导师 是 Otto Diels。 

Alder 1926 年 获得 博士 学 位 , 之 后 他 继续 和 Diels 一 起 工作 了 八 年 . 他 们 的 成 功 研究 终于 获 
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得 了 诺 贝尔 奖 。 

1934 年 , Alder 转 到 基 尔 大 学 任教 授 , 并 于 1936 年 成 为 德国 化 工 界 巨头 法 本 公司 的 主任 ( 领 
导 者 )。1940 年 ，Alder 转 到 科隆 大 学 作 化 学 教授 ， 并 在 此 渡 过 余生 。 Alder 为 Diel-Alder 反应 
的 研究 作出 了 巨大 贡献 ， 因 此 他 和 他 的 良师益友 Diels 一 起 获得 了 诺 贝尔 奖 。 

可 惜 天 妒 英才 ，Alder 英 年 早 远 ， 死 于 1958 年 ， 死 时 差 3 个 月 满 56 岁 。 


(三 ) 聚集 二 烯烃 

聚集 二 烯烃 《cumulative diene) 又 称 累积 二 烯烃 ， 最 简单 的 聚集 二 烯烃 是 两 二 烯 。 丙 二 燃 
分 子 的 中 间 碳 原子 为 sp 杂 化 ， 三 个 碳 原子 在 一 条 直线 上 ， 两 边 碳 为 sp? 杂 化 ， 这 两 个 碳 的 p 轨 
道 分 别 与 中 间 碳 原子 上 两 个 互相 垂直 的 p 轨道 重合， 形成 两 个 互相 生 直 的 > 键 ， 两 个 亚 甲 基 位 
于 互相 垂直 的 平面 上 ， 图 7-14 为 丙 二 烯 轨道 结构 的 示意 图 。 


图 7-14 ” 丙 二 烯 分 子 中 轨道 结构 示意 图 
1878 年 霍 夫 曼 就 预言 丙 二 烯 的 两 端 碳 原 子 都 连 有 不 同 取代 基 的 化 合 物 有 一 对 对 映 异 构 体 。 


人 EE 


硬 7 ~ 
Pi 1 wt 1 1 Cc” jn 
C 一 和 一 cL | 1 一 必 一 
‘~ b/ /i bl 1 访 1 “Yb 
《4----~L----: pe 


但 这 一 预言 在 60 年 后 才 由 实验 证 明 ， 第 一 个 合成 的 具有 光 活 性 的 丙 二 烯 型 化 合 物 为 1,3- 

二 莱 基 -1,3- 二 - 0 - 禁 基 -1,2- 丙 二 烯 。 
HsCe、 Ca 
c 一 c 一 C 
CioHy a- CioHy 

在 这 类 化 合 物 中 ， 两 个 互相 垂直 的 平面 上 使 分 子 没有 对 称 中 心 和 对 称 面 。 两 个 Cab 围绕 C 
一 C 一 C 键 轴 的 排列 是 不 对 称 的 ， 称 其 为 手 性 轴 。 

聚集 二 烯烃 较 不 稳定 ， 具 这 种 碳 架 的 化 合 物 不 多 ， 这 里 不 作 进一步 讨论 。 


三 、 贞 乙烯 型 和 岗 两 烯 型 协 代 烃 


亢 素 与 双 键 直接 相连 的 卤 代 烯烃 称 卤 乙烯 型 卤 代 烃 ， 最 简单 的 是 卤 乙烯 。 
卤素 与 双 键 相同 一 个 碳 原子 的 称 烯 两 型 卤 代 烃 ， 最 简单 的 是 3- 讽 丙烯 。 
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还 有 一 类 是 卤素 与 C=C 相隔 两 个 碳 原子 以 上 的 卤 代 烃 ， 如 4- 讽 -1- 丁 烯 


AS OO | Ww 人 
2c SS 人 全 人 Px n>1 
乙烯 者 讽 代 烃 -者 夫 型 沿 代 妈 CH: 一 CH 一 cH: 一 CH2X 
cH: 一 cH 一 CHX 
CH 一 cH 一 X 4 而 -1- 丁 刀 
岗 己 婚 3- 光 内 媚 〔 声 内 基 讽 ) 


在 第 三 类 讽 代 烯 中 双 键 和 讽 素 相隔 较 远 ， 讽 素 的 活性 与 协 代 烷 类 似 ， 而 乙烯 型 和 烯 丙 型 的 
卤 代 烃 与 相应 的 卤 代 烷 差 别 较 大 。 

1， 乙 燃 型 卤 代 烃 

乙烯 型 卤 代 烃 的 沸点 和 溶解 度 等 与 相应 的 卤 代 烷 差别 不 大 ， 但 偶 极 矩 C 一 X 比 相应 的 卤 代 
烷 小 ，C 一 X 键 的 键 长 比 卤 代 烷 短 ， 电 离 能 亦 比 卤 代 烷 高 。 


C 一 X 键 键 长 偶 极 算 电离 能 
化 合 物 

pm (C+m) CkJ/mol) 
CH3CH2CI 177 6.84X10™ 799.14 
CH2=CHC! 160 4.80X10™ 866.01 


在 亲 核 性 取代 反应 中 ， 乙 烯 型 卤 代 烃 无 论 在 SN1 或 SN2 反应 条 件 下 ， 卤 素 的 反应 活性 都 特 
别 低 。 例 如 ， 溴 乙 烷 与 乙醇 钠 反 应 1 小 时 后 即 可 生成 乙 酝 ， 但 省 乙烯 在 相同 条 件 下 不 发 生 SN2 
反应 ， 而 在 较 高 温度 下 经 消除 反应 生成 乙 燃 。 


CHsOH 


CH3CH2Br + C2HsONa CH3CHOCH2CH; 
省 乙 烷 乙 本 
CaHsOi 
CH 一 CH 一 Br + CONa—A— CH=CH 
澳 乙 类 乙 志 


又 如 ， 贞 乙烯 型 化 合 物 与 硝酸 银 溶液 加 热 数 天 也 无 
反应 。 鉴定 此 类 化 合 物 中 的 卤素 需 先 用 “ 钠 融 法 "将 样 人 
品 用 高 温 熔融 的 金属 钠 处 理 破坏 化 合 物 中 C 一 X 键 ， 合 > © ch=cnt a 
其 转 成 无 机 的 贞 素 负离子 ， 然 后 再 加 确 酸 银 深 液 析出 贞 。 n/N 
化 银 沉淀 气 化 物 除外 ， 因 AgF 溶 于 水 )。 7 6 

乙烯 型 讽 烃 这 些 性 质 与 其 结构 有 关 ， 下 面 以 氧 乙 燃 人 
为 例 说 明 。 在 氧 乙烯 分 子 中 ， 氧 原子 的 一 对 未 共用 电子 
对 所 在 的 p 轨道 可 与 双 键 碳 原子 上 的 轨道 平行 重 爱 ， 7 WA 
形成 一 个 大 + 键 ， 称 p- 了 共 辆 ， 其 分 子 轨道 模型 如 图 7-15 所 示 。 

在 这 个 共 亏 体 系 中 ， 氧 原子 的 共用 电子 对 可 离 域 到 双 键 上 ， 其 电子 离 域 的 状态 亦 可 用 共振 式 表 示 


[ou=0—d 一 一 CA] 
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这 样 就 使 氧 乙 烯 的 偶 极 矩 减 小 , 并 使 它 的 C 一 Cl 键 有 部 分 双 键 的 性 质 加 之 C 一 Cl 键 的 碳 原 
子 为 sp? 杂 化 ， 使 C 一 Cl 键 的 键 长 缩短 ， 电 高 能 增 大 。C 一 CI 键 的 这 些 特性 都 会 使 氮 乙 烯 的 亲 
核 取代 活性 大 大 降低 。 

在 氰 乙烯 的 p- 共 轿 中 ， 毛 原 子 上 的 未 共用 电子 对 向 双 键 方向 移动 ， 它 起 给 电子 作用 ， 使 
双 键 上 电子 密度 增加 ,而 握 原 子 本 身 电子 云 密度 减少 , 带 微量 正 电荷 , 称 为 给 电子 的 共 思 作 用 。 

2. 炳 再 型 讽 代 烃 ” 燃 丙 型 讽 代 烃 中 讽 素 的 活性 与 乙烯 型 页 代 烃 相反 , 比 相应 的 卤 代 烷 活泼， 
如 它 在 室温 下 与 硝酸 银 醇 溶液 作用 ， 立 即 生成 卤化 银 沉 淀 。 又 如 烯 丙 基 氯 与 碘 负 离子 发 生 SN2 
反应 的 速度 是 氧 丙烷 的 73 倍 : 

EE 15 


Wt Ee [ao 
ds 


天 


一 -~ CH 一 CHCH2I + CI 


了 16 J] 天 
SE ) HH eo CH3CHJCHa + CT 
1/ CHiCH 一 一 C 一 一 CH3CHICH2I + 
YA ”Na 
( | 15 


烯 两 型 卤 代 烃 在 SN2 反应 中 具 较 大 的 活性 ， 可 能 是 由 
于 过 渡 态 sp? 杂 化 碳 原子 上 的 p 轨道 与 相 邻 的 轨道 半 行 
重 登 ， 从 而 稳定 了 这 种 过 渡 态 (尽管 这 时 过 渡 态 中 的 p 轨 
道 已 部 分 与 亲 核 试剂 和 离 去 基 团 结合 ), 过 渡 态 的 轨道 模型 


如 图 7-16 所 示 。 

在 50% 醇 的 水 溶液 中 (Sw1 反应 条 件 )， 烯 两 型 卤 代 烃 
和 卤 代 烷 溶剂 解 的 相对 反应 速率 为 : 图 7-16 烯 丙 基 毛 与 1 反应 的 过 渡 态 
化 合 物 CH3CH2C(CHY。 CH3CHCHyCHzCl (CH3)zC=CHCH2CI ClCHpHsy 

a Cl 

相对 速度 1 0.0002 38 162 

以 上 数据 说 明 ， 烯 两 型 卤 代 烃 的 活性 与 权 卤 代 烷 相近 ， 当 有 多 个 烷 基 在 双 键 旁 存 在 时 ， 其 
活性 高 于 卜 讽 代 烃 。 


从 上 述 卤 烃 Sn1 反应 速率 可 推测 碳 正 离子 相对 稳定 性 次 序 为 : 
R3C’” > RacH > REH; > chs 
四 、 电 性 效应 小 结 


各 类 有 机 官能 团 化 合 物 的 性 质 和 反应 是 它们 的 官能 团 决定 的 ， 而 性 质 和 反应 活性 的 差别 与 
官能 团 上 所 连 的 取代 基 密 切 有 关 . 如 碳 碳 双 键 与 卤化 氧 进行 亲 电 性 加 成 反应 时 , 反应 活性 次 序 为 : 
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RsC—CH, > RCH=CH; > H2C 一 CH > CH 一 CHCI 


取代 基 是 通过 电 性 和 立体 效应 (如 SN2 反应 ) 影响 官能 团 的 反应 活性 的 ， 现 对 电 性 效应 作 
简单 的 小 结 : 

(一 ) 诱导 效应 ( Inductive effect ) 

由 于 成 键 原子 的 电 负 性 不 同 ， 而 使 整个 分 子 中 的 电子 云 沿 着 碳 链 向 某 一 方向 移动 的 现象 ， 
称 诱导 效应 常用 符号 1 表示 。 

一 个 基 团 (或 原子 ) 吸引 电子 的 能 力 比 氧 强 ， 该 基 团 叫 吸 电子 基 ， 由 有 吸 电子 引起 的 诱导 效 
应 叫 负 诱 导 效应 ，( 因 该 基 团 或 原子 增加 电荷 ， 显 5 ) 用 -1 表示 。 例 如 : 

5886* We [ 5 一 
c -一 CC- 一 cc 一 上 F 
3 和 1 

一 个 基 团 (或 原子 ) 吸引 电子 的 能 力 比 氢 弱 ， 称 给 电子 基 。 由 给 电子 基 引 起 的 诱导 效应 为 

正 诱 导 效 应 ， 用 + | 表示 。 例 如 : 
555 565 一 5 一 5 
CC 0 Es 

式 中 M 的 电 负 性 比 氢 小 。 符 号 “一 ”表示 电子 移动 的 方向 ( 因 该 基 团 减少 电荷 ， 显 5+)。 

诱导 效应 有 加 和 性 ， 并 随 碳 链 的 增长 而 减弱 ， 一 般 传递 3 根 o 键 后 即 可 忽略 不 计 。 

(二 ) 共 乞 作用 

在 共 晃 体系 中 ， 电 子 不 是 局 限 在 成 键 原子 问 而 是 在 整个 共 辆 体系 运动 ， 电 子 是 离 域 的 ， 所 以 又 
称 为 离 域 键 。 如 前 面 已 讨论 过 和 握 乙烯 (1) 和 丙烯 醛 (2)(〈 详 见 第 九 章 五 ) 分 子 中 都 存在 离 域 键 。 

cH cmZeR cad 
0) O) 

共振 论 认为 其 共 酌 体系 的 分 子 的 真实 结构 是 几 种 极限 式 的 共振 杂 化 体 


Wn. > 十 
0 [ a — cd ] 


+ 


4 + 十 A 
(2) | cH 一 CH 一 C 一 H -一 一 CH 一 CH 一 C 一 H -一 一 CH 一 CH 一 C 一 H 
此 种 方法 能 较 清楚 看 出 分 子 〈 离 子 ) 中 电子 云 的 分 布 ， 从 而 推测 对 化 合 物 的 反应 活性 等 方 


面 的 影响 。 更 精确 细致 地 描述 共 琶 体系 中 电子 运动 状态 的 是 分 子 轨道 法 。 


(三 ) 共 令 体系 的 类 型 
1， 7- 7 共 二 ， 由 轨道 间 重 又 形成 的 共 思 e 体 系 ， 如 13- 丁 二 类 等 
2. p- 7 共 思 ， 是 由 p 轨道 和 轨道 重 怡 形成 的 苍 体系 


> -人 -am -让 、 这 和 让 
Y 上 都 有 p 轨道 
如 “CHz 一 CHz 一 cH 一 cH_eh。 CH 一 CH_CH 等 
3.o 和 o -7 共 e( 又 称 超 共 思 〉 它们 由 C 一 Ho 键 的 轨道 和 六 轨道 或 = 轨 道 重 登 组 成 
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的 共 纯 体系 。 下 面 是 乙 基 自 由 基 和 丙烯 中 的 a-C 一 Ho 轨道 与 p 轨道 或 轨道 重 登 的 示意 图 ( 乙 
基 碳 正 离子 中 的 超 共生 见 图 7-12) 


图 7-17 超 共 琵 
(a) 乙 基 自由 基 中 的 超 共 印 b) 丙 燃 分 子 中 的 超 共 拖 


由 于 可 围绕 中 心 碳 原子 和 a - 碳 间 的 C 一 C 键 旋 转 ， 超 共 生 作 用 是 所 有 a -C 一 H 键 的 平均 效应 ， 
0-C 一 H 键 越 多 ， 超 共 瑟 作用 越 大 。 由 于 a-C 一 Ho 轨道 与 p 轨道 或 7 轨道 交 盖 的 程度 较 小 ， 
因此 作用 强度 较 弱 。 

从 上 述 讨论 可 看 出 参与 共 辆 体系 的 轨道 间 只 隔 一 个 单 键 ， 轨 道 轴 都 在 同一 平面 上 ， 此 时 
轨道 间 重 引 的 程度 最 大 。- x*，p - 了 共 辆 的 轨道 模型 图 分 别 见 本 章 二 中 1.3- 丁 二 烯 和 烯 丙 基 佐 
正 离子 的 结构 。 

有 共 罗 体 系 的 分 子 、 离 子 或 自由 基 较 相应 的 没有 共生 体 系 的 分 子 、 离 子 或 自由 基 稳 定 。 分 
子 的 其 他 物理 性 质 和 反应 亦 有 特点 。 


五 、 富 勒 烯 


富 勒 烯 (Buckminsterfullerene) 又 称 碳 60 (Ceo)， 分 子 中 只 含有 碳 元 素 ， 是 金刚 石和 石 黑 
的 同 素 异 形体 ， 是 一 种 非常 稳定 的 分 子 。 该 分 子 由 60 个 碳 原子 互相 连结 成 60 个 项 点， 构成 32 
个 面 ， 其 中 有 20 个 面 是 正六 边 形 ，12 个 面 是 正 五 边 形 。 见 图 7-18 所 示 。 

富 勒 烯 中 每 一 个 碳 原子 都 是 sp? 杂 化 ,以 sp? 杂 化 轨道 与 相 
邻 碳 原子 的 sp? 杂 化 轨道 形成 三 根 o 键 。 这 三 根 o 键 分 别 构成 
一 个 五 边 形 的 边 和 二 个 六 边 形 的 边 。 这 三 根 " 键 不 共 平面 ， 键 
角 分 别 为 108*、120? 和 120"， 因 而 整个 分 子 为 球形 。 每 个 碳 原 
子 以 剩 下 的 一 个 P 轨道 象 烯烃 分 子 一 样 与 相 邻 碳 原子 的 P 轨 
道 交 盖 成 + 键 。 相 邻 + 键 又 互相 离 域 ， 形 成 一 个 闭 壳 层 电 子 结 
构 。 这 个 球体 结构 就 象 汉堡 包 一 样 , 内 外 都 被 电子 云 所 包 囊 ， 
因此 十 分 稳定 。 

富 勒 烯 是 由 美国 Sussex 莱 斯 大 学 的 Kroto smalley 及 Exxon 图 7.18 高 勒 分 子 结构 
的 Curl 等 人 于 1984 年 发 现 的 。 他 们 在 实验 室 用 大 功率 的 激光 
东 秘 击 石墨 使 其 瞬间 气 化 ， 用 1MPa 压力 的 氨 气 产生 超声 波 ， 并 使 气 化 后 的 碳 原子 通过 一 个 小 
喷嘴 进入 真空 迅速 膨胀 冷却 ， 形 成 Co。 


216 BW 


富 勒 烯 的 人 工 合成 是 20 世纪 自然 科学 史上 最 重大 的 成 果 之 一 ,由 此 ,Kroto、Curl 和 Smalley 
荣获 1996 年 度 诺 贝 尔 化 学 奖 。 由 于 富 勒 烯 独特 的 三 维 结构 ， 新 奇 的 反应 性 能 ， 它 在 超 导 材 料 ， 
非 线性 光学 材料 及 生物 活性 等 诸多 领域 方面 的 潜在 应 用 价值 ， 对 富 勒 烯 的 研究 已 成 为 物理 、 化 
学 、 生 物 、 材 料及 生命 科学 的 研究 热点 。 


( 薛 德 钧 ) 


芳烃 是 芳香 族 化 合 物 (aromatic compounds) 的 母体 。 芳 香 化 合 物 最 初 是 指 从 植物 中 提取 得 
到 的 一 些 具有 香味 的 化 合 物 ， 那 时 把 来 自 脂 肪 降解 得 到 的 一 类 化 合 物 如 烷烃 和 烯烃 称 脂肪 族 化 
合 物 (aliphatic compounds)。 芳 香 族 化 合 物 都 含有 苯 环 结构 单元 ， 葵 环 是 一 个 高 度 不 饱和 体系 ， 
但 它 具 有 与 普通 不 饱和 化 合 物 烯 、 烽 明显 不 同 的 特殊 性 质 。 因 而 ， 现 在 芳香 化 合 物 的 概念 ， 是 
基于 它们 的 结构 和 性 质 特 征 进行 归 类 的 ， 主 要 是 指 苯 及 其 衍生 物 ， 以 及 一 些 虽然 不 具有 茶 环 ， 
但 仍然 具有 这 些 特殊 性 质 的 化 合 物 〈 非 葵 芳 香 化 合 物 )。 该 族 化 合 物 名 称 上 虽然 沿用 了 “芳香 ” 
二 字 ， 实 际 上 已 与 它们 的 气味 无 关 ， 因 为 大 多 数 含 有 葵 环 的 化 合 物 ， 并 没有 香味 。 

芳香 化 合 物 的 特殊 性 质 , 被 称 为 芳香 性 (aromaticity), 主要 表现 在 它们 具有 特殊 的 稳定 性 ， 
以 及 在 化 学 上 不 易 发 生 烯 烃 和 燃 烃 那样 的 加 成 反应 ， 却 易 发 生 取代 反应 。 例 如 ， 莱 的 分 子 式 为 
CeHe， 比 相应 的 饱和 烃 少 八 个 氧 原子 ， 它 可 用 含有 三 根 双 键 的 一 个 正六 边 形 表 示 ， 然 而 它 不 像 
烯烃 ， 不 能 与 省 和 省 化 氧 加 成 ， 不 能 水 解 ， 也 不 与 强 氧化 剂 高 锰 酸 钾 反 应 。 葵 的 化 学 反应 性 与 
熟知 的 不 饱和 化 合 物 的 性 质 相 矛 盾 ， 大 多 数 能 与 x 键 发 生 加 成 反应 的 试剂 ， 均 不 能 与 莱 反 应 。 
因此 它 不 像 是 路 易 斯 (Lewis) 结构 所 描述 的 “三 烯 "。 它 能 发 生 的 反应 与 烯烃 不 同 ， 例 如 ， 茶 
和 省 在 催化 剂 三 溴 化 铁 的 存在 下 ， 发 生 取代 反应 ， 省 原子 取代 了 茉 分子 中 的 一 个 氧 原子 ， 且 所 
得 到 一 溴 代 莱 只 有 一 种 。 


BryCCH 


CeHeBn 不 发 生 加 成 反应 
QO Br 
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一 、 葵 及 其 同系 物 


(一 ) 莱 的 结构 
1， 凯 库 勒 结构 式 “ 基 是 1825 年 英国 化 学 家 法 拉 第 〈M.Faraday ) 从 照明 气 中 分 离 得 到 的 ， 
九 年 后 德国 化 学 家 〈(E.Mitscherlich) 将 苯 甲 酸 和 氧化 钙 一 起 加 热 得 到 了 同样 的 化 合 物 ， 并 测定 
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出 它 的 分 子 式 是 CeHs。 科 学 家 对 于 分 子 中 六 个 碳 和 六 个 气 如 何 连接 的 问题 进行 了 大 量 研究 , 因 
莱 的 一 元 取代 只 有 一 种 产物 ， 二 元 取代 有 三 种 产物 ， 有 三 个 相同 取代 基 的 茶 也 只 有 三 种 ， 根 据 
大 量 的 事实 和 科学 研究 ，1865 年 德国 化 学 家 遍 库 勒 (Kekule) 以 惊人 的 洞察 力 和 想像 力 提出 苯 
是 含有 交替 单 、 双 键 的 六 碳 原子 环 状 化 合 物 。 他 认为 茶 实 际 上 以 两 种 结构 存在 ， 这 两 种 结构 的 
区 别 仅 在 于 环 中 单 键 和 双 键 的 排列 方式 不 同 ， 而 这 两 种 不 同 的 排列 方式 在 围绕 着 环 不 断 地 振荡 
之 中 。 凯 库 勒 用 这 种 单 键 和 双 键 快速 振荡 的 概念 ， 解 释 茶 不 能 发 生 加 成 反应 。 

H 


H. H H. H 
H H H H 


凯 库 勒 提出 的 莱 的 结构 式 是 有 机 化 学 理论 研究 中 的 重大 进展 ， 它 促进 了 对 芳香 族 化 合 物 的 
研究 和 开发 ， 对 有 机 化 合 物 的 结构 理论 也 起 了 很 大 的 促进 作用 ， 但 也 有 不 足 之 处 ， 如 它 不 能 解 
释 为 什么 葵 有 特殊 的 稳定 性 和 不 发 生 加 成 反应 。 

2， 芳 香 六 隅 体 

现代 物理 法 测定 〈 光 谱 法 、 电 子 衍射 法 、X- 射 线 法 ) 葵 的 结构 表明 : 

(1) 苯 分 子 是 平面 正六 边 形 ，6 个 碳 和 6 个 氧 处 于 同一 平面 上 。 

(2) 6 个 C-C 键 等 长 ， 均 为 140 pm， 处 于 单 键 的 154 pm 和 C=C 的 134 pm 之 间 ; 6 个 碳 氢 
键 的 键 长 均 为 108 pm。 

(3) 键 角 均 为 120? 。 

为 何 会 出 现 上 述 情况 呢 ? 

杂 化 轨道 理论 认为 : 苯 分 子 的 6 个 碳 原子 均 为 sp? 杂 化 的 碳 原子 ， 相 邻 碳 原子 之 间 以 sp? 
杂 化 轨道 互相 重 登 ， 形 成 6 个 均等 的 碳 碳 o 键 ， 每 个 碳 原子 又 各 用 一 个 sp? 杂 化 轨道 与 氧 原子 的 
1s 轨道 重 登 ， 形 成 碳 氧 o 键 。 所 有 轨道 之 间 的 键 角 都 为 120"， 由 于 sp? 杂 化 轨道 都 处 在 同一 平 
面 内 ， 所 以 茉 的 6 个 氧 原子 和 6 个 碳 原子 共 平面 ， 每 个 碳 原子 还 剩 下 一 个 未 参与 杂 化 的 垂直 于 
分 子平 面 的 p 轨道 , 这 六 个 2p 轨道 (每 个 碳 原子 一 个 ) 相互 侧面 重合 构成 一 个 波及 由 六 个 碳 原 
子 构成 环 状 的 大 x 键 〈 见 图 8-1)， 六 个 zx 电子 为 六 个 碳 原子 所 共享 ， 电 子 云 对 称 、 均 匀 地 分 布 在 
环 平面 的 上 下 方 ， 因 此 茉 分 子 中 没有 单 双 键 区 别 。 还 由 于 zx 电子 不 是 局 限于 两 个 碳 原子 之 间 ， 
而 是 离 域 于 在 整个 环 状 的 体系 中 ， 因 此 茶 有 特殊 的 稳定 性 。 


图 8-1 茶 分 子 的 键 长 、 键 角 和 大 7 键 
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3， 葵 的 分 子 轨道 模型 
图 8-1 已 能 部 分 地 表示 了 菲 分 子 中 x 电子 的 运动 情况 , 而 分 子 轨 道理 论 能 更 精确 地 描述 葵 分 
子 中 zx 电子 的 运动 状态 ， 它 认为 苯 分 子 中 的 6 个 p 原子 轨道 彼此 作用 形成 6 个 x 分 子 轨道 ,它们 
的 形状 及 相应 的 能 级 如 图 8-2 所 示 。 从 图 8-2 中 可 以 看 出 ， 莱 有 6 个 x 分 于 轨道 ，y，yo， 
是 能 量 较 低 的 成 键 轨 道 ，ws，ws，ws 是 能 量 较 高 的 反 键 轨 道 。 在 三 个 成 键 轨道 中 ，y 没有 节 面 
能 量 最 低 ，y;，W 各 有 一 个 节 面 ， 它 们 的 能 量 相等 ,但 都 比 y, 高 。 分 子 轨道 理论 将 两 个 能 量 相 
等 的 轨道 称 为 简 并 轨道 ，ys，Ws 是 一 对 简 并 轨道 。 同 样 ， 反 键 的 ws，ys 也 是 一 对 简 并 轨道 ， 它 
们 各 有 两 个 节 面 ， 能 量 比 yp，ws 高 ， 反 键 的 6 能 量 最 高 ， 它 有 三 个 节 面 。 基 态 时 ，6 个 x 电子 
占据 三 个 成 键 轨道 ， 所 以 葵 的 x 电子 云 是 由 三 个 成 键 轨 道 佑 加 而 成 的 ， 属 加 的 最 后 结果 是 x 电子 
云 在 茶 环 上 下 对 称 均匀 分 布 ， 又 由 于 碳 碳 o 键 也 是 均等 的 ， 所 以 碳 碳 键 长 完全 相等 ， 形 成 一 个 
正六 边 形 的 碳 架 。 闭 合 的 电子 云 是 莱 分 子 在 磁场 中 产生 环 电流 的 根 由 ， 环 电流 可 看 作 是 没有 尽 
头 的 ， 因 此 离 域 范围 很 广 ， 如 图 8-2 所 示 ， 三 个 成 键 轨 道中 电子 总 能 量 ， 大 大 低 于 处 在 三 个 孤 
立 的 成 键 轨道 中 的 总 能 量 ， 因 此 具有 特殊 的 稳定 性 。 


阮 立 * 键 的 分 子 轨道 能 级 
(b) 


图 8-2 莱 的 x 分 子 轨道 和 能 级 图 解 
(a) 分 子 轨道 图 《项 视图 ) 《b) 分 子 轨 道 能 级 


4. 共振 论 对 苯 的 结构 的 解释 

共振 论 用 两 个 经 典 的 价 键 结构 式 〈 极 限 式 ) 之 间 的 共振 来 描述 上 述 莱 的 结构 。 它 认为 莱 
的 真实 结构 是 这 两 个 极限 式 〈 凯 库 勒 结构 式 ) 的 共振 杂 化 体 。 按 照 共振 论 的 观点 ， 每 一 个 极 
限 式 对 共振 杂 化 体 具 有 其 相应 的 贡献 ， 能 量 较 低 的 极限 式 ， 对 共振 贡献 较 大 ， 相 同 极限 式 间 
的 共振 ， 其 共振 杂 化 体 的 能 量 特别 低 。 因 为 茶 的 两 个 极限 式 结构 相同 ， 所 以 共振 杂 化 体 的 能 
量 比 假想 的 环 已 三 烯 低 得 多 ， 有 特殊 的 稳定 性 。 可 见 共振 论 对 茶 结 构 的 描述 与 凯 库 勒 对 茶 结 
构 的 描述 是 不 同 的 ， 凯 库 勒 认为 苯 是 两 个 环 已 三 烯 间 的 不 断 互相 转化 ， 而 共振 论 认为 苯 的 真 


ZO NN 
实 结 构 只 有 一 个 ， 是 两 个 凯 库 勒 结构 式 的 共振 杂 化 体 ， 因 此 特别 稳定 ， 没 有 单 双 键 区 别 ， 不 
易 发 生 加 成 和 氧化 反应 。 

另外 ,， 苯 的 氢化 热 为 208 kJ/mol， 而 环 已 烯 的 氧化 热 为 119.7 kJ /mol， 而 理论 上 环 已 三 烯 的 
氢化 热 应 为 环 已 烯 的 三 倍 359 kJ /mol。 故 苯 的 氢化 热 比 假设 的 环 已 三 烯 要 低 151 kJ /mol。 说 明 
葵 很 稳定 〈 能 量 依 低 愈 稳定 )。 


(Pt | 


环 己 三 媚 
(假设 ) 


小 六 演 


苯 、 环 已 婚 、 环 已 三 烯 的 氧化 热 


在 书写 莱 的 结构 时 ， 一 般 用 凯 库 勒 结构 式 ， 有 的 在 六 元 环 内 加 一 个 圆圈 表示 。 

(二 ) 苯 衍 生物 的 同 分 异 构 、 命 名 和 物理 性 质 

1. 同 分 异 构 “ 苯 环 上 取代 基 位 置 不 同 引起 的 同 分 异 构 体 : 莽 环 上 的 氧 被 一 个 或 几 个 取代 基 
取代 ,得 到 一 元 、 二 元 或 多 元 取代 的 莱 衍 生物 。 莱 的 六 个 氢 原 子 是 等 同 的 , 因此 , 单 取代 莱 (如 
甲 攻 、 硝 基 莱 、 溴 芋 等 ) 没 有 因 取 代 基 位 置 不 同 而 引起 的 构造 异 构 体 ， 不 论 这 取代 基 写 在 莱 环 
上 哪个 碳 上 ， 都 是 同一 化 合 物 。 二 元 或 多 元 取代 茶 ， 因 取代 基 在 苯 环 上 相对 位 置 的 不 同 ， 会 产 
生 构 造 异 构 体 。 例 如 : 


CH3 
甲 莱 邻 二 甲 革 闻 - 二 甲 某 
toluene 本 a o-dimethylbenzene m-dimethylbenzene 


2. 命名 许多 苯 的 衍生 物 早 有 惯用 的 俗名 , 这 些 俗名 常 基于 它们 的 来 源 , 并 已 被 IUPAC 
接受 继续 使 用 。 取 代 芋 衍生 物 的 系统 命名 如 下 : 一 元 取代 茶 中 的 取代 基 是 烷 基 、 贞 素 、 硝 基 
等 时 ， 以 莱 为 母体 ， 把 取代 基 的 名 称 写 在 母体 的 前 面 ， 称 为 某 茶 。 如 前 述 的 甲 蘑 、 溴 荣 和 硝 
基 莱 。 

如 取代 基 为 氨基 、 羧 基 、 醛 基 、 酰 胺 基 、 羟 基 等 时 ， 则 以 这 些 官能 团 作为 母体 称 为 葵 
X。 如 
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NHS COOH CHO OH 
羔 胺 1 
phenylamine 区 让 ga 
当 取 代 基 结构 较 复 杂 或 为 不 饱和 基 团 , 或 为 多 葵 基 取代 芳烃 时 , 也 可 将 茶 作 为 取代 基 来 
命名 。 
CH3CHCH2CH2CH3 CH=CH; CH 
2- 苯 基 友 烷 莱 乙 燃 - 莱 甲 烷 
2-phenylpentane styrene diphenylmethane 


莱 的 二 元 取代 物 有 三 种 异 构 体 ， 它 们 是 由 于 取代 基 团 在 茶 环 上 相对 位 置 的 不 同 而 起 的 。 命 
名 时 用 邻 (ortho， 简 写 o-) 表示 两 个 取代 基 处 于 邻 位 ， 用 间 (meta， 简 写 m-) 表示 两 个 取代 基 
团 处 于 中 间 相 隔 一 个 碳 原子 的 两 个 碳 上 ; 用 对 (para， 简写 p-) 表示 两 个 取代 基 处 于 对 角 位 置 ， 
邻 、 间 、 对 也 可 用 1,2-、1,3-、1,4- 表 示 。 例 如 : 


CH3 CH3 


6 上 6 y a 2 
HB OO 
3 4 6 
CH 
邻 二 甲 华 (o- 二 甲 革 ) 间 二 甲 莱 (m- 二 甲 莱 ) 对 二 甲 茶 (p- 二 甲 蔡 ) 
1.2- 二 甲 莱 1,3- 二 甲 莱 1,4- 二 甲 莱 
o-dimethylbenzene m-dimethylbenzene p-dimethylbenzene 
NH 
nooc—(_》— CooH 
NH 
对 荣 二 甲酸 他 基 二- 膀 
o-phenylenediamine 
(p-benzenedicarboxylic acid) (o-benzenediamine) 


当 苯 环 上 的 两 个 取代 基 不 同时 ， 要 选 一 个 官能 团 作为 母体 官能 团 ， 写 在 茉 的 后 面 ， 其 
它 官能 团 作为 取代 基 。 母 体 官能 团 的 选择 顺序 一 般 按 下 列 顺 序 ， 先 出 现 的 官能 团 为 母体 官 
能 团 。 着 基 (一 COOH)， 醛 基 (一 CHO)， 羟 基 (一 OH)， 烽 基 (一 C=C) 或 块 基 〈 一 C= 
C 一 )， 氨基 (一 NH2)， 烷 氧 基 (一 OR), 烷 基 (一 R)， 商 素 (一 X); 确 基 (一 NO,)， 亚 硝 
基 (一 NO)。 如 : 
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HO CHO 
“OO ODO" Ou" 


对 确 甘 氧 基 间 产 基 葵 甲酸 邻 氨基 茉 甲 醇 
Pp-nitrochlorobenzene m-hydroxybenzoic acid vaminobenzaldehyde 
当 莱 环 上 有 三 个 或 更 多 的 取代 基 时 ， 命 名 时 同样 以 上 述 的 顺序 ， 先 出 现 的 官能 团 为 主要 官 
能 团 ， 与 莱 环 一 起 作 母 体 ， 母 体 官能 团 的 位 秆 编号 为 1， 其 它 的 基 团 作为 取代 基 ， 取 代 基 的 编 
号 以 母体 官能 团 为 标准 计数 。 编 号 时 ， 取 代 基 的 号 码 要 尽 可 能 小 ， 写 名 称 时 ， 取 代 基 的 列 出 顺 
序 按 顺 序 规则 ， 小 基 团 优先 〈 英 文 按 字母 顺序 排列 )。 


4_3 NO Br 
a HO: : 4 
D 2 3 

sosH IN NH 
3- 硝 上 -2. 气 条 磺 角 大 -5- 嗓 基 卧 本 3- 馆 直 -5- 澳 六 前 
2-chloro-3-nitrobenzene-sulfonicacid 2-amino-5-hydroxybenzaldehyde 3-amino-5-bromophenol 


车 莱 环 上 的 三 个 取代 基 相 同 ， 常 用 “ 连 ”( 英 文 用 “vicinal”， 简 写成 “vic”) 为 词 头 ， 表 和 示 
三 个 基 团 处 在 1,2,3 位 ， 用 “ 偏 ”( 英 文 用 “unsymmetrical”， 简 写成 “unsym”) 为 词 头 ， 表 示 
三 个 基 团 处 在 1,2,4 位 ， 用 “ 均 ”( 英 文 用 “symmetrical"， 简 写成 “sym”) 为 词 头 ， 表示 三 个 
基 团 处 在 1,3,5 位 。 


CH CH3 CH 
人 -= CH se 
CH Hy CH 
1.2,3- 三 甲 莱 1.2.4- 三 甲 莱 13,5- 三 甲 莱 
( 连 三 甲 莱 ) 《 偏 三 甲 茶 ) ( 均 三 甲 莱 ) 
12.3-uimethylbenene 1,2,4-trimethylbenene 1.3,5-trimethylbenene 
或 victrimethylbenene 或 unsymarimethylbenene 或 symtrimethylbenene 


芳烃 中 少 一 个 氧 原子 的 基 团 称 为 芳 基 。 如 : 


CH 
Cr cr oN 
CeH5- oCHICeH4- 
业 基 邻 甲 芋 基 壮 甲 基 或 半 基 
莱 基 常用 Ph (pheny1) 表示 ， 泛 指 的 芳 基 常 用 Ar (Aryl) 表示 。 
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练习 题 8.1 写 出 四 甲 莱 的 各 种 异 构 体 并 命名 

练习 题 8.2 ”三 种 二 省 苯 的 异 构 体 熔点 不 同 - 熔点 87.3 亿 的 二 省 葵 硝 化 时 只 能 得 一 种 一 硝 基 化 
合 物 (CeH3BroNO? )， 熔 点 7.1C 的 可 得 两 种 一 硝 基 化 合 物 ， 熔 点 -7 它 的 可 得 三 种 一 硝 基 化 合 
物 。 写 出 这 三 种 二 澳 莱 的 结构 式 及 其 对 应 的 熔点 。 


3. 物理 性 质 莱 及 其 同系 物 多 数 为 液体 具有 香味 。 它 们 的 相对 密度 和 折光 率 比 相 应 的 链 
烃 和 环 烃 高 。 均 不 溶 于 水 ， 是 许多 有 机 物 的 良好 溶剂 。 但 一 般 有 毒性 ， 使 用 时 要 注意 防护 措施 。 
表 8-1 列 出 了 苯 及 其 同系 物 的 物理 常数 。 


表 8-1 葵 及 其 某 些 同系 物 的 物理 常数 


化 合 物 熔点 /CC 沸点 /C 
莱 5.4 80.1 
甲 莱 一 好 110.6 
邻 二 甲 莱 一 28 114 
间 二 甲苯 一 54 139 
对 二 甲 莱 一 13 138 
乙 莱 =% 136 
丙 茶 —99 159.5 
异 丙 莱 一 % 152 
菜 乙 燃 = 146 
茶 乙 块 一 45 142 


莱 和 取代 莱 在 红外 波谱 (IR) 中 重要 的 特征 吸收 峰 是 : 

芳 环 上 C 一 H 伸缩 振动 ”~3030cm” 

芳 环 上 C=C 骨架 振动 ”1600~1400 cm 

在 1600、1580、1500 和 1450cm"' 处 有 四 个 吸收 峰 。900~600cm" 处 有 Ar-H 的 面 外 弯曲 振 
动 ， 其 吸收 峰 的 位 置 和 莱 环 上 取代 基 的 数目 及 其 位 置 有 关 。 图 8-3 为 甲 莱 的 红外 光谱 ， 甲 基 C 
一 H 的 伸缩 振动 吸收 峰 ， 位 于 脂肪 族 烷 烃 C 一 H 的 伸缩 振动 吸收 范围 ，~2950cm'。 


波长 /hm 
6 


8 10 14 2025 
L 


6 
诈 
小 40 
出 
20 
入 局 所 芳香 隐 : 
CH CH ce =0N 
0 EN T T T T TT 
4000 3600 3200 2600 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 


波长 /cm 
图 8-3 甲 茉 的 红外 光谱 图 
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茶 环 上 的 六 个 氧 是 等 价 的 ， 在 氢 核 磁 共振 谱 CH 一 NMR) 中 
呈 单 峰 , 化 学 位 移 ( 5) 7.27。 其 它 茶 衍生 物 芳 环 上 和 氨 的 化 学 位 移 ， 
也 均 出 现在 56.5-8 的 低 场 区 域 。 在 结构 测定 中 ， 这 对 于 识别 芳 环 
的 存在 很 有 帮助 ， 因 为 其 它 类 型 质子 的 核磁 共振 峰 ， 通 常 不 出 现 
在 这 个 区 域 。 芳 环 上 氧 的 核磁 共振 出 现在 比 烷烃 低 得 多 的 低 场 ， 
是 因为 存在 一 种 称 为 顺 磁 屏蔽 效应 的 作用 所 致 。 从 图 8-4 可 见 ， 
劳 环 的 平面 环 状 共 连 体系 在 外 加 磁场 Ho 的 作用 下 ， 会 被 诱导 产 
生 一 个 环 电子 流 ， 它 产生 的 次 级 磁场 (也 被 称 为 诱导 磁场 )， 其 方 
向 在 芳 环 上 氢 所 在 的 区 域 与 外 加 磁场 Ho 的 方向 相同 ， 从 而 导致 
芳 环 上 的 氧 在 低 得 多 的 Ho 就 发 生 共振 吸收 。 图 8-4 荣 环 的 顺 磁 屏 项 效应 

在 取代 茶 衍生 物 中 ， 芳 环 上 的 取代 基 除 有 它们 本 身 的 核磁 共振 吸收 峰 外 ， 通 过 诱导 和 (或) 
共 生 作 用 可 影响 芳 环 上 所 的 核磁 共振 ， 给 电子 基 团 使 芳 环 上 氧 的 化 学 位 移 向 高 场 移动 ， 吸 电子 
基 团 使 芳 环 上 氧 的 化 学 位 移 向 低 场 移动 。 几 8-5 和 图 8-6 分 别 显示 了 乙 茶 和 硝 基 茶 的 氧 核磁 共 
振 谱 。 


图 8-6 确 基 葵 的 "H-NMR 谱 图 


在 质谱 图 中 ， 乙 莱 的 分 子 离子 峰 m/z106， 失 去 一 个 甲 基 得 碎片 峰 m/z 91， 该 碎片 峰 再 失去 
一 个 亚 甲 基 得 碎片 峰 m/z 77， 再 失去 一 个 乙 烽 得 碎片 峰 m/z 51。 见 图 8-7 
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0 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 $55 60 65 70 75 80 85 9 9% 10 10 110 
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图 8-7 乙 葵 的 质谱 图 


于 


CoHs CaHs ch, pa 
0 -CH ss -EB 
Eo <<C2H2 
106 77 CaHa” 
52 
(三 ) 亲 电 取代 反应 的 机 理 


茶 富 有 x 电 子 ， 易 受 亲 电 试剂 进攻 ， 但 芳 环 上 的 双 键 不 发 生 烯 烃 的 加 成 反应 。 在 适当 的 催 
化 剂 存在 下 ， 能 与 亲 电 试剂 发 生 取代 反应 。 


5+ 5 
Cr + HN 


芳香 亲 电 取代 的 第 一 步 ， 类 似 于 亲 电 试剂 对 烯烃 的 加 成 ， 亲 电 试剂 首先 从 葵 环 上 接受 一 对 
电子 ， 连 接 于 环 上 ， 生 成 一 个 共振 稳定 化 的 碳 正 离子 活性 中 间 体 。 因 为 茶 环 向 亲 电 试剂 提供 
的 这 对 电子 是 离 域 于 整个 芋 环 的 ， 所 以 该 步骤 的 反应 比 烯烃 难得 多 。 事 实 上 ， 需 要 有 强 路 易 斯 
酸 (如 AlCh 或 FeBr; 等 ) 作 催化 剂 ,借以 产生 活性 足够 大 的 亲 电 试剂 ， 来 进攻 莱 环 ， 才 能 完成 
这 个 步骤 。 这 一 步 所 形成 的 碳 正 离子 ， 具 有 五 个 碳 原子 和 四 个 x 电子 形成 的 共 思 e 体 系 ， 它 的 结 
构 可 用 下 面 的 共振 式 表示 ; 


H H H H 
OC OC ~ OP 
反应 的 第 二 步 ， 与 新 进入 莱 环 的 亲 电 试剂 E 相连 的 碳 上 的 毛 ， 以 质子 形式 从 碳 正 离子 中 间 


体 离 去 ,恢复 茶 环 的 六 电子 A 体系 ， 生 成 取代 产物 。 在 这 一 步 中 ， 反 应 介质 中 的 负离子 Nu 起 着 
碱 的 作用 ， 帮 助 质子 的 离 去 。 
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图 8-8 显示 了 葵 亲 电 取 代 反 应 过 程 的 能 量变 化 。 一 般 米 说 ， 第 一 步 是 肥 应 较 慢 的 速率 控制 
阶段 ， 即 第 一 步 的 活化 能 Eal 大 于 第 二 步 的 活化 能 Ea2， 反 应 是 不 可 逆 的 。 在 某 些 芳香 亲 电 取 
代 反 应 中 ， 也 会 出 现 Ea1 和 Ea2 数值 近似 ， 此 时 将 成 为 可 逆反 应 。 


沽 党 


Orew rm:O 


反应 过 程 
图 8-8 苯 的 亲 电 性 取代 反应 过 程 能 量变 化 示意 图 


(四 ) 茶 的 常见 亲 电 取代 反应 
1， 贞 代 反 应 


ArH+X，_ ea ww。 ArX+HX(X=CIBn 
在 三 卤化 铁 催化 下 ， 葵 与 卤素 反应 生成 卤 代 茶 。 卤 素 的 活性 次 序 是 ， 氟 > 毛 > 溴 > 碘 。 氟 代 
反应 太 剧 烈 ， 不 易 控 制 。 碘 代 反 应 不 仅 太 慢 ， 且 生成 的 碘 化 氧 是 还 原 剂 ， 可 使 反应 逆转 。 因 此 
卤 代 反应 不 能 用 于 氟 代 物 和 碘 代 物 的 制备 。 催 化 剂 常用 FeCb、FeBn、AlCb、CuClb、SbCls 等 
路 易 斯 酸 。 也 常用 铁 粉 就 地 与 卤素 反应 生成 卤化 铁 来 催化 反应 。 卤 素 本 身 活性 不 足以 进攻 茶 环 ， 
催化 剂 的 作用 是 通过 路 易 斯 酸 碱 反 应 ， 使 讽 素 转变 为 更 强 的 亲 电 试剂 澳 正 离子 。 例 如 : 


FeBn + Br 一 -> FeBrs + Br 


练习 题 8.3 ” 试 写 出 苯 与 省 在 三 省 化 铁 催化 下 的 反应 机 理 ， 用 弯 箭 头 表示 电子 对 的 转移 过 程 。 
并 解释 为 何 生成 取代 产物 ， 而 不 是 形成 加 成 产物 。 
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2. 硝化 反应 
H2SOs 
ArH + HNO ——— » ArNO, + HO 


苯 与 浓 硝 酸 和 浓 硫 酸 的 混合 物 ( 常 称 为 混 酸 ) 反应 生成 硝 基 茶 。 反 应 结果 是 在 芳 环 上 引 
入 了 一 个 硝 基 (-NO,)。 浓 硝酸 和 浓 硫酸 通 过 路 易 斯 酸 碱 反应 ， 产 生 确 基 正 离子 (*NO,) 亲 
电 试剂 ,然后 与 莱 进 行 下 一 步 反 应 。 提 高 反应 温度 ， 确 基 莱 可 进一步 硝化 ,主要 生成 间 二 确 


基 葵 。 
HSO: No 
+ HNO 一 一 一 OY i 


确 基 茶 
a : 
HOSO2O -H + HO -NO HOSO2O ”+ H20 -NO 
Pa 


HG ~- NO， 一 一 HO + No, 


练习 题 8.4 写 出 莱 与 "NO 反应 生成 确 基 莱 的 过 程 . 


3， 磺 化 反应 
ArH 发 下 HasS0，w。 ArSOH + HO 
莱 与 浓 硫 酸 或 发 烟 硫酸 反应 ， 莱 环 上 的 氨 被 磺 酸 基 取 代 生成 莱 磺 酸 。 在 磺 化 反应 中 ， 进 攻 
试剂 一 般 是 S03。 发 烟 硫酸 是 SO; 与 硫酸 的 混合 物 。 
SOH 


CO ，w on CO + Ho 
半 磺 县 
浓 硫酸 自身 反应 也 会 产生 SO3。 
2H2SO4 SO3+ H30*+HSO# 
反应 机 理 可 用 下 面 的 反应 式 表示 : 


产物 茶 磺 酸 在 较 强烈 的 条 件 下 ， 可 进一步 反应 ， 主 要 得 间 位 的 产物 。 
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SOaH 
CT SO3H 发 烟 HzSO。 oh 
一 -一 一 一 一 一 
200-245'C 
SO3H 
苯 磺 酸 间 苯 二 磺 酸 


磺 化 反应 是 可 逆反 应 。 苯 磺 酸 与 稀 酸 一 起 加 热 又 返回 茶 和 硫酸 。 磺 酸 的 钠 盐 与 碱 共 熔 ， 可 
转化 为 酚 的 钠 盐 ， 酸 化 后 得 到 酚 。 这 是 芳 环 上 间接 引入 羟基 的 一 种 方法 。 


SO3H 
Ow Om 
od 区 Cr 
esi SEE 
茉 酚 
练习 题 8.5 写 出 反应 产物 。 


SOMNa 
cH SO + HiO 0 
昌 3 20 i 

4. 傅 瑞 德尔 -克拉 夫 茨 反应 


健 瑞 德尔 -克拉 夫 茨 反应 〈Friedel-Crafts) 反应 简称 傅 - 克 反应 ， 此 反应 有 两 类 ， 傅 - 克 烷 基 
化 反应 和 酰基 化 反应 。 反 应 结果 前 者 向 芳 环 引入 一 个 烷 基 ， 后 者 向 芳 环 引入 一 个 酰基 。 


查尔斯 ， 傅 瑞 德尔 ( Charles Friedel, 1832-1899 ) ” 伟 瑰 德尔 出 生 于 法 国 Strasbourg， 并 在 
此 完成 他 的 大 学 学 业 。 他 1854 年 进入 Wurtz 的 实验 室 ，1869 年 获得 博士 学 位 。1876 年 成 为 矿 
物 学 教授 。1884 年 Wurtz 去 世 之 后 ， 他 继任 为 Sorbonne 大 学 的 有 机 化 学 教授 ，1878 年 他 成 为 
巴 袭 研究 院 的 主席 。 1892 年 ， 主 持 了 关于 有 机 化 学 系统 命名 的 国际 会 议 。 他 的 名 字 一 直 和 他 的 
学 生 及 协作 者 Crafts 联系 在 一 起 ， 他 们 共同 发 现 了 后 来 以 他 们 的 名 字 联 合 命名 的 化 学 反应 。 他 
在 无 机 化 学 和 有 机 硅化 学 领域 也 做 出 了 很 大 贡献 。 

舱 姆 斯 . 马 森 . 克拉 夫 茨 ( James Mason Crafts, 1839-1917) ”克拉 夫 荧 就 读 于 美国 的 哈 
佛 大 学 ,毕业 后 他 去 了 欧洲 ,在 Sorbonne 大 学 他 结识 了 传 瑞 德 尔 .1867 年 ,克拉 夫 英 成 为 Cornell 
大 学 的 第 一 个 化 学 教授 。 他 和 传 瑞 德尔 共同 工作 了 十 七 年 。1874 年 ， 他 们 共同 发 现 了 后 来 用 他 
们 两 人 的 名 字 联 合 命 名 的 有 机 化 学 反应 。 在 此 期 间 ， 他 还 密切 参与 傅 瑞 德尔 关于 有 机 硅化 合 物 
研究 的 大 部 分 工作 。 


《1) 傅 - 克 烷 基 化 


A + RCI — Ew Ar 一 R + HO 
卤 代 烷 在 AICh、FeCh、SnCl、BF;、ZnCl 等 路 易 斯 酸 催化 下 ， 与 苯 反 应 ， 结 果 在 芳 环 上 
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引入 烷 基 ， 生 成 烷 基 荧 。 催 化 剂 的 作用 ， 是 使 砚 代 烷 转 变 成 烷 基 碳 正 离子 亲 电 试剂 。 溴 代 烷 和 
氯 代 烷 是 常用 于 该 反应 的 卤 代 烷 。 
(CHW)2CHCI + AlCh —» (CHW2CH’ + AlCI 


CH(CH3)> 
AlCls 
A + CHCHCI CY 
异 丙 基 莱 


除了 用 讽 代 烷 外 ， 还 可 用 烯 或 醇 在 酸 催化 下 发 生 烷 基 化 反应 。 醇 和 烯 在 酸 催化 下 均 能 形成 
烷 基 碳 正 离子 亲 电 试剂 。 
x 


+H 

R-OH+H 一 一 > R-0C 一 一 ~ Rt+ HO 
H 

CH(CH3)> 


Hz2SO4 
+ (CH3hCHOH 一 5 


人， 
R-CH=CH2 + H 一 一 一 > REHCHS 


CH 
H2SO4 
OO + CHiCHCH=CH， —— >» Eo CH 


(2) 傅 - 克 酰基 化 反应 


ArH + RCOCI es Ar-COR + HCI 
酰 而 或 酸 醋 在 路 易 斯 酸 催化 下 与 茶 反 应 生成 酰基 茶 ( 芳 酮 )。 反应 结果 是 向 芳 环 引入 了 一 个 
酰基 。 在 此 反应 中 ， 酰 卤 或 酸 本 与 催化 剂 作用 ， 生 成 进攻 芳 环 的 酰基 正 离子 亲 电 试剂 。 


站 +AlICS 一 -> RE=O + AlCl 


9 
人 十 人 - 
(R—C—)O + AICl 一 -一 > RC-O + RCO 一 AlCl 


AICh 
OO + CHiCOCI CY 
O 9 
OO AlCh CT 
+ D 一 -> 
COOH 
0 


(3) 傅 - 克 反应 的 局 限 性 傅 - 克 反应 是 有 机 合成 上 有 用 的 一 个 重要 反应 ， 但 它 也 存在 着 一 定 


jl 
C 一 CH 
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的 局 限 性 ， 因 此 在 应 用 时 需要 掌握 该 反应 的 特点 。 对 于 环 上 有 -NO，、-SO3H、-CN 和 与 环 直接 
相连 的 首 基 (包括 醛 、 酮 、 凑 酸 和 酯 ， 的 芳 环 底 物 ， 由 于 这 些 取 代 基 的 吸 电子 性 ， 使 芳 环 活性 
降低 ， 健 - 克 烷 基 化 和 酰 化 反应 均 不 能 发 生 。 

在 傅 - 克 烷 基 化 反应 中 还 存在 另 一 个 严重 的 局 限 性 , 即 由 卤 代 烷 产生 的 烷 基 碳 正 离子 会 发 生 
重 排 ， 导 致 产物 中 引入 芳 环 的 烷 基 ， 不 是 原先 讽 代 烷 中 的 烷 基 。 例 如 ， 莱 与 1- 毛 丙 烷 在 三 氧化 
钻 存 在 下 反应 ， 只 得 到 少量 期 望 的 正 两 基 茶 ， 较 多 的 产物 是 异 丙 基 莱 。 


CH(CH3), CH2CH2CH3 
+ CHICHJCHC1 — > CY "CY 


主 产物 少量 产物 
下 全 开 站 从 本 用 生生 让 投放 的 时 各 下 南大 的 


下 这 
较 稳定 
在 傅 - 克 反应 中 ， 酰 基 正 离子 不 发 生 重 排 。 产 物 中 的 酰基 可 被 锌 汞 齐 和 盐酸 还 原 ， 称 为 克 来 


门 森 (Cemmensen) 还 原 ， 得 到 烷 基 莱 。 这 个 方法 可 克服 伯 烷 基 碳 正 离子 在 伟 - 克 烷 基 化 反应 中 
的 重 排 。 例 如 ， 正 丙 基 莱 可 通过 莱 与 丙 酰 氧 反 应 ， 然 后 再 经 克 来 门 森 还 原 而 制 得 。 


Oem 


练习 题 8.6 写 出 下 列 反 应 的 产物 和 反应 机 理 


AlCh 


(1 A + (CH3)CHCHCI 一 一 ”和 


O 
AlCb 
是 0 ”一 一 
O 


G3) ON Aich 
COc1 一 一 一 


(五 ) 取代 苯 的 亲 电 取 代 反 应 的 活性 和 定位 规律 
葵 环 上 已 有 取代 基 的 底 物 ， 在 进行 亲 电 取代 时 ， 环 上 已 存在 的 取代 基 会 对 底 物 活性 《〈 即 反 
应 速率 ) 及 第 二 个 取代 基 进 入 葵 环 的 位 置 产生 影响 。 
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1. 取代 基 对 反应 速率 的 影响 “以 莱 及 一 些 取代 莱 的 硝化 反应 为 例 ,它们 的 相对 反应 速率 如 下 : 


OH CHs H cl NO» 
酚 甲 共 茶 气 茶 确 基 茶 
确 化 反应 对 反应 速率 10 25 1 3x107 1x107 


酚 和 确 基 莱 的 硝化 反应 相对 速率 差别 有 10" 之 大 ， 这 相当 于 光速 和 步行 速度 的 差别 。 从 上 
列 数 据 可 见 ， 酚 和 甲 莱 的 硝化 反应 比 茶 快 ， 换 言 之 ， 环 上 的 羟基 和 甲 基 具 有 使 芳 环 亲 电 取代 反 
应 活性 提高 的 作用 : 毛茶 和 硝 基 茶 的 硝化 反应 比 茶 慢 ， 即 环 上 的 氢 和 硝 基 具 有 使 芳 环 亲 电 取代 
反应 活性 降低 的 作用 。 以 莱 为 比较 标准 ， 能 使 芳 环 亲 电 取代 反应 活性 提高 的 取代 基 ， 被 称 为 活 
化 〈 致 活 ) 基 团 ， 而 使 芳香 亲 电 取代 反应 活性 降低 的 取代 基 ， 称 为 钝 化 〈 致 钝 ) 基 团 。 因 此 ， 
羟基 和 甲 基 是 活化 基 团 ， 卤 素 和 硝 基 是 钝 化 基 团 。 在 活化 和 钝 化 基 团 中 ， 致 活 和 致 钝 基 团 的 作 
用 强 弱 是 有 差别 的 ， 详 见 表 8-2， 这 些 差别 对 二 取代 莱 再 进一步 的 灯 电 取代 反应 的 定位 作用 是 
很 重要 的 。 

2. 一 取代 茶 的 亲 电 取代 反应 的 定位 规律 ” 莱 环 上 的 取代 基 不 仅 会 影响 芳 环 亲 电 取代 反应 的 
活性 ， 同 时 对 亲 电 取 代 反 应 中 第 二 个 取代 基 进 入 芳 环 的 位 子 ， 具 有 指导 作用 。 

当 莱 的 一 元 取代 物 进 行 亲 电 取代 反应 时 , 新 取代 基 可 进入 原来 取代 基 的 邻 位 、 对 位 和 间 位 ， 
生成 三 种 二 元 取代 物 。 若 新 取代 基 进 入 五 个 位 置 〈 两 个 邻 位 ， 两 个 间 位 、 一 个 对 位 ) 的 几率 相 
同 ， 在 二 元 取代 物 中 邻 位 、 对 位 和 间 位 异 构 体 占 40%、20% 和 40%: 


Zz Z 区 
SO 
t > 
邻 位 40% 对 位 2096 间 位 40% 


但 实际 情况 并 非 如 此 ， 如 硝 基 莱 的 硝化 ， 得 到 93% 以 上 的 间 位 产物 ， 而 基 酚 的 硝化 则 得 到 
几乎 100% 的 邻 、 对 位 产物 。 


NO NO NO 
Oo :他 
和 十 十 
NO 
93% 7% ”NO 


OH OH 


OH OH 
OO 二 es 
NO, 


NO, 一 100% 
可 见 在 莱 环 的 亲 电 取代 反应 中 ， 第 二 个 取代 基 进 入 的 位 置 ， 取 决 于 原来 的 取代 基 ， 故 称 原 
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有 的 取代 基 为 定位 基 。 

定位 基 使 亲 电 试剂 主要 进攻 其 邻 、 对 位 ， 并 使 其 邻 、 对 位 产物 超过 60% 者 称 之 为 邻 对 位 
定位 基 。 定 位 基 使 亲 电 试剂 主要 进攻 其 间 位 并 使 间 位 产物 的 产 率 超过 40% 者 称 之 为 间 位 定位 
基 。 除 卤素 外 ， 绝 大 多 数 邻 对 位 定位 基 都 可 使 茶 环 致 活 。 邻 对 位 定位 基 的 结构 特点 是 与 葵 环 
直接 相连 的 原子 大 都 是 饱和 的 ， 有 的 该 原子 上 还 带 有 未 共用 电子 对 。 而 间 位 定位 基 都 可 使 莱 
环 致 印 ， 其 与 莱 环 直接 相连 的 是 带 正 电 荷 的 原子 (如 -N*R3) 或 是 极 性 不 饱和 基 团 (如 一 NO， 
和 一 C=N 等 )。 

表 8-2 列 出 了 一 些 常 见 的 邻 对 位 定位 基 和 间 位 定位 基 ， 以 及 它们 对 莱 反 应 活性 的 
影响 。 


表 8-2_ 常 见 的 邻 对 位 定位 基 和 间 位 定位 基 及 其 对 芋 的 活性 的 影响 


邻 对 位 定位 基 对 活性 的 影响 间 位 定位 基 对 活性 的 影响 
一 NH (R) ， 一 OH 强 活化 一 NO， 一 CF,， 一 "NR; 很 强 的 钝 化 
—OR, —NHCOR 中 等 活化 一 CHO (R) ， 一 COOH (R) 强 钝 化 
一 R， 一 Ar， 一 CH=CR2: 弱 活 化 一 COcL， 一 CONH: 强 钝 化 
一 X， 一 CHzCI1 弱 钝 化 一 SOH, 一 CN 强 钝 化 


练习 题 8.7 写 出 下 列 化 合 物 澳 化 的 主要 产物 。 


O 
OCH2CH: cocr CN CF: 
G) CHI (6) CNHCH 40) NHCOCH, 


QO 


3。 一 取代 莱 的 亲 电 取代 反应 的 定位 规律 和 活性 的 解释 一 取代 莱 再 进行 亲 电 取 代 反 应 时 ， 
与 莱 一 样 , 反应 分 两 步 进行 , 第 一 步 生成 碳 正 离子 反应 中 间 体 ,这 是 决定 取代 反应 速率 的 步骤 ， 
但 一 取代 芋 接 受 亲 电 试剂 进攻 后 ， 可 生成 邻 、 对 、 间 三 种 反应 中 间 体 《2)、(3)、(4)， 然 后 再 
产生 三 种 相应 的 取代 产物 。 


OE 


(D 
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E 
也 
1 
E 也 
(4) 
碳 正 离子 中 间 体 
一 取代 莱 接 受 亲 电 试剂 进攻 所 生成 的 三 种 碳 正 离子 的 稳定 性 是 不 同 的 ， 若 原 有 基 团 Z 是 邻 
对 位 定位 基 ， 则 碳 正 离子 中 间 体 (2) 和 (3) 比 (4) 稳定 ; 若是 间 位 定位 基 ， 则 碳 正 离子 (4) 
的 稳定 性 比 (2) 和 (3) 大 。 若 碳 正 离子 (2) 或 (3) 或 (4) 的 稳定 性 比 莱 在 同一 反应 中 的 碳 
正 离子 (1) 大 ， 则 Z 为 活化 基 团 ， 反 之 ，Z 为 钝 化 基 团 。 如 稳定 性 : 


Z( 活 化 基 团 ) 叉 ( 印 化 基 团 ) 
H H H 
(D 


下 面 举 几 种 典型 的 取代 基 ， 对 亲 电 取代 反应 的 活性 和 定位 规律 给 以 具体 解释 : 
(1) 甲 基 ， 以 甲 莱 的 硝化 反应 为 例 ， 硝 基 进 攻 邻 、 对 及 间 位 所 产生 的 碳 正 离子 活性 中 间 体 


如 下 : 
CH CH CH3 
H 
邻 位 _H H 
te + 各 Ni 
CH NOz NO, O02| 
最 稳定 
CH3 CH3 CH3 
对 位 
< ere 
NO QI 
H NO H ‘NO, H “NO, 
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由 于 甲 基 是 给 电子 基 ， 使 三 种 碳 正 离子 比 芋 的 亲 电 取代 生成 的 碳 正 离子 (1) 稳定 性 大 ， 所 
以 甲 莱 的 硝化 速率 比 茶 快 ， 甲 基 是 致 活 基 团 。 此 外 ， 在 确 基 进 攻 邻 位 或 对 位 时 所 产生 的 碳 正 离子 
中 间 体 的 三 个 极限 式 中 ， 有 一 个 极限 式 是 报 碳 正 离子 ， 它 对 共振 杂 化 体 有 主要 的 贡献 。 而 硝 基 进 
攻 间 位 所 产生 的 碳 正 离子 中 间 体 的 三 种 极限 结构 式 均 是 仲 碳 正 离子 。 因 此 硝 基 进 攻 邻 、 对 位 所 得 
的 碳 正 离子 中 间 体 比 进攻 间 位 所 得 的 碳 正 离子 中 间 体 稳定 ， 故 甲 基 是 邻 对 位 定位 基 。 

(2) 羟基 : 羟基 对 Br* 进攻 邻 、 对 位 产生 的 碳 正 离子 中 间 体 有 较 大 的 稳定 化 作用 ， 这 是 因为 
羟基 氧 原子 上 的 未 共用 电子 对 可 离 域 到 直接 与 其 相连 的 碳 正 离子 上 。 产生 一 个 碳 和 氧 的 外 层 电子 
都 能 满足 八 隅 体 电子 结构 的 极限 式 , 较 稳 定 , 对 共振 杂 化 体 贡 献 最 大 。 而 Br* 进攻 羟基 的 问 位 时 ， 
羟基 不 能 起 上 述 作用 , 在 活性 中 间 体 的 极限 式 中 都 有 外 层 电 子 不 是 八 个 电子 的 碳 原子 。 此 外 ,Br* 
进攻 邻 、 对 位 的 活性 中 间 体 有 四 个 极限 式 ， 而 进攻 间 位 只 有 三 个 极限 式 。 基 于 这 些 因 素 ，Br* 进 
攻 羟 基 邻 、 对 位 所 形成 的 碳 正 离子 中 间 体 比 进攻 间 位 的 稳定 ， 所 以 羟基 是 邻 对 位 定位 基 。 


:OH foH OH OH 
H 4 H H _H 
全 Br 一 Br < Br 一 ~ Br 
OH Br 
最 稳定 
BH OH DH DH 
对 位 6 
Br 
Br HB H’ Br H “Br 
最 稳定 


其 它 具 有 未 共用 电子 对 的 基 团 〈 除 卤素 ) 如 ， 一 OR 和 一 NH> (R) 等 和 羟基 有 类 似 的 作用 。 

(3) 硝 基 : 亲 电 试剂 进攻 其 邻 位 或 对 位 取代 所 产生 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 有 一 个 很 不 稳定 的 
极限 结构 式 ， 其 正 电荷 分 布 在 直接 与 吸 电子 基 相 连 的 环 碳 原子 上 ， 这 在 能 量 上 是 不 利 的 。 而 当 
间 位 取代 时 ， 碳 正 离子 中 间 体 的 极限 结构 式 中 ， 没 有 这 种 不 稳定 极限 结构 式 。 因 此 进攻 间 位 所 
产生 的 碳 正 离子 中 间 体 ， 比 邻 或 对 位 取代 所 产生 的 碳 正 离子 中 间 体 稳定 ， 间 位 取代 较为 有 利 。 
但 这 三 种 碳 正 离子 受 硝 基 的 吸 电子 影响 ， 都 比 茶 受 E” 进攻 产生 的 中 间 体 (1) 不 稳定 。 因 而 硝 
基 使 亲 电 取代 反应 速率 比 茶 慢 ， 是 致 钝 基 团 。 醛 〈 酮 ) 基 、 氰 基 和 羧基 等 极 性 不 饱和 基 团 的 定 
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位 和 致 钝 作用 与 硝 基 类 似 。 


(4) 而 素 : 


Cl 


硝 基 正 离子 进攻 所 的 邻 、 对 和 间 位 ， 分 别 形成 碳 正 离子 (5)、(6) 和 (7), 在 (5) 和 (6) 
中 有 和 毛 错 离子 结构 的 极限 式 ， 毛 欠 离 子 中 的 每 个 原子 最 外 层 均 满足 八 隅 体 的 电子 结构 ， 比 较 稳 
定 。 而 (7) 中 没有 这 样 的 极限 式 。 另 外 ，(5) 和 (6) 都 有 四 个 极限 式 ， 而 (7) 只 有 三 个 极限 
式 ， 参 与 共振 的 极限 式 愈 多 ， 共 振 杂 化 体 应 愈 稳定 。 基 于 这 两 个 原因 ， 活 性 中 间 体 (5) 和 (6) 
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比 (7) 稳定 ， 易 生成 ， 所 以 毛 是 邻 对 位 定位 基 。 

从 上 述 碳 正 离子 中 间 体 〈5) 和 〈6) 的 共振 式 还 可 看 到 : 氯 的 未 共用 电子 对 可 离 域 到 茶 环 
上 ， 有 分 散 《5) 和 (6) 的 正 电荷 作用 ， 但 这 种 作用 较 弱 ， 不 足以 抵消 氯 的 强 吸 电子 诱导 效应 ， 
使 碳 正 离子 (5) 和 〈6) 都 不 如 〈1) 稳定， 导致 握 对 莱 的 亲 电 取 代 反 应 起 钝 化 作用 。 


相对 稳定 性 ; 
H. 的 


2 
(7) 


练习 题 8.8 ” 写 出 澳 某 硝化 的 活性 中 间 体 的 共振 极限 式 ， 比 较 这 些 极限 式 的 稳定 性 并 说 明理 由 。 


4. 二 取代 苯 亲 电 取 代 反 应 的 定位 规律 ” 当 葵 环 上 已 有 了 两 个 取代 基 , 如 再 发 生 亲 电 取 代 反 
应 ， 第 三 个 取代 基 进 入 的 位 置 ， 有 如 下 三 种 情况 : 

(1) 原 有 的 两 个 取代 基 都 是 邻 、 对 位 定位 基 : 再 进行 亲 电 取 代 ， 第 三 个 取代 基 进 入 的 位 置 ， 
主要 由 定位 能 力 强 的 邻 对 位 定位 基 决 定 ， 因 为 它 可 以 更 多 地 降低 反应 中 间 体 和 过 渡 态 的 能 量 ， 
使 这 些 位 置 更 容易 发 生 反 应 。 例 如 ， 对 - 甲 基 莱 甲酸 ， 由 于 甲 氧 基 的 定位 能 力 比 甲 基 强 ， 因 此 甲 
氧 基 的 邻 位 更 容易 发 生 亲 电 取代 。 


Oo 
、 NH_C_CH 
CHOA NCH YT 
了 LA 


当 茶 环 上 两 个 定位 基 的 定位 能 力 接近 时 , 如 邻 - 乙 酰 氨 基 芋 甲 醚 再 进行 亲 电 取代 的 四 种 产物 
都 有 ， 很 难 预 言 它们 的 比例 。 

(2) 原来 的 两 个 取代 基 一 个 是 邻 对 位 定位 基 而 另 一 是 间 位 定位 基 ， 新 取代 基 进 入 的 位 置 ， 
主要 由 邻 对 位 定位 基 决 定 ， 因 为 它 能 活化 葵 环 ， 其 定位 影响 大 于 钝 化 葵 环 的 间 位 定位 基 。 例 如 
间 硝 基 乙 酰 茉 胺 进行 亲 电 取代 时 ， 取 代 基 主 要 进入 乙酰 氨基 的 邻 、 对 位 。 但 两 个 取代 基 中 间 的 
位 置 一 般 不 易 进 入 新 的 取代 基 。 


NHLC_cH; 


、 “ i 
+ NO, ou 
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(3) 原 有 两 个 取代 基 都 是 问 位 定位 基 ， 而 且 它们 分 别处 在 1,3 位 ， 例 如 3- 硝 基 葵 甲酸 亲 电 
取代 时 ， 新 引入 的 取代 基 主 要 进入 5- 位 ， 这 是 最 合适 的 位 置 。 
COOH COOH 


CL 
me, 
NO> ON NO. 


如 原 有 两 个 间 位 定位 基 处 于 对 位 或 邻 位 ， 则 第 三 个 取代 基 的 定位 就 很 复杂 ， 因 为 原 有 两 个 
基 团 都 钝 化 葵 环 ， 使 亲 电 取代 已 经 很 难 发 生 ， 再 加 上 它们 彼此 的 定位 矛盾 ， 使 产物 的 收 率 很 低 ， 
因此 很 难 判断 以 哪个 基 团 定位 为 主 。 


练习 题 8.9 写 出 下 列 化 合 物 省 化 的 主要 产物 . 


OCHaCH3 CN COoH 
(0D 由 | O) 二 G) Br 
NO OCH3 
CH 
CH NO 


(6) 


CN 
Br 


5. 定位 规律 的 应 用 “在 合成 具有 两 个 或 多 个 取代 基 的 苯 衍 生物 时 ， 需 要 应 用 定位 规律 ， 合 
理 设计 合成 方案 。 例 如 在 考虑 合成 间 - 毛 硝 基 葵 时， 应 考虑 到 硝 基 是 间 位 定位 基 ， 毛 是 邻 对 位 定 
位 基 ， 因 此 正确 考虑 取代 基 引 入 苯 环 的 顺序 是 重要 的 。 如 果 氧 化 先 于 硝化 ， 则 硝化 时 主要 得 邻 
硝 基 氯 菏 和 对 确 基 氯 茶 ， 而 得 不 到 所 希望 的 间 毛 硝 基 葵 。 如 果 先 硝化 ， 后 毛 化 ， 则 可 得 到 希望 
的 间 位 产物 。 


Cl Cl Cl 
ch HNO; NO, 
FeCh or” + 
NO> 


Cl 
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练习 题 8.10 如何 从 莱 或 葵 酚 合成 下 列 化 合 物 ? 
Br OCH; OH COCH; CH(CH3); 
NO, 
( 中 “Cy of oe “0 
NO> NO, NO)， 
(六 ) 苯 的 其 他 反应 


1. 加 成 反应 ”与 烯 相 比 ， 葵 不 易 发 生 加 成 反应 ， 但 在 特殊 条 件 下 也 能 发 生 加 成 反应 。 例 如 
在 加 热 加 压 及 催化 剂 作用 下 ， 可 与 氧 发 生 加 成 生成 环 己 烷 ， 在 紫外 线 照射 和 一 定 温度 下 ， 能 与 
三 分 子 气 加 成 生成 六 氧 代 环 已 烷 。 


Ni 
i ei 
OO 200C, 加 压 OO 
光 隐 cl Cl 
OO + Se 
Ct Cl 


DO 
2 

+ 9 40500C 
O 


(七 ) 烷 基 革 侧 链 反应 
连接 于 芳 环 的 碳 链 ， 常 称 为 侧 链 或 边 链 。 边 链 中 与 莱 环 隔 开 二 个 或 更 多 o 键 的 碳 原 子 上 的 


氢 ， 具 有 相应 的 开 链 烷烃 中 氧 的 性 质 。 然而 直接 键 合 于 莱 环 的 碳 原子 〈 葵 基 位 碳 原子 ) 上 的 氧 ， 
受 莱 环 的 影响 而 被 活化 ,如 烷 基 莱 的 光照 或 加 热 条 件 下 与 协 素 反应 , 优先 生成 革 位 碳 上 氧 (oa-H) 
被 卤 代 的 产物 。 这 是 由 于 某 基 自由 基 可 通过 共振 作用 而 趋向 稳定 。 


Q 
人 人》 Sen 加 人 》wncn 
光 或 执 
a 
| H H H 
< < CZ < (i 一 C< 
《4 Nich 《六 UH 人 六 UH > Ra 
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较 不 黎 定 
在 氧化 剂 如 酸性 高 锰 酸 钾 作 用 下 ， 侧 链 能 顺利 地 被 氧化 。 一 般 说 来 不 论 碳 链 长 短 ， 最 终 都 
只 能 保留 一 个 碳 ， 并 转变 为 羧基 。 但 叔 烷 基 无 c-H， 难 以 氧化 。 


KMnOs 
Ce 党 Om 
cb 一 人》 chchne te Se Hooc-《_ 》 coo 


练习 题 8.11 完成 下 列 反应 式 . 


(D 


( 八 ) 卤 代 芳烃 
卤素 与 芳 环 直接 相连 的 化 合 物 称 为 卤 茶 型 化 合 物 ， 简 称 贞 代 芳烃 。 它 们 的 结构 和 性 质 与 疯 代 


烷 不 同 , 但 与 卤 乙烯 化 合 物 有 相似 之 处 。 如 氧 茉 比 氧 代 环 已 烷 的 偶 极 矩 小 , 但 偶 极 方向 仍 指向 毛 。 


Ce Cr 
十 -一 ~ 十 一 ~ 
偶 极 矩 (C*m) 5.66X1030 7.12X10% 
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又 如 毛茶 的 C 一 Cl 的 键 长 比 毛 乙 烷 的 C 一 Cl 短 ， 而 键 能 前 者 大 。 


a CH3CH- CI 
C 一 C1 键 长 (pm) 169 177 
C 一 Cl 键 能 《kJ/mol) 916.30 799.14 


这 些 化 合 物 的 物理 性 质 上 的 差别 的 原因 如 下 : 一 是 氧 莱 氧 原子 上 的 未 共用 电子 对 所 占 的 p 
轨道 可 与 茶 环 的 轨道 有 一 定 程 度 的 重 个 ， 分 子 中 存在 p 一 x 共 罗 体 系 ， 即 有 离 域 键 ， 其 电子 
离 域 的 情况 可 用 共振 式 表示 : 


[ CI 人 二 ] 

由 于 共振 作用 减少 了 氯 原子 上 的 部 分 负电 荷 和 使 碳 毛 键 有 部 分 双 键 的 特征 。 另 外 氯 原子 所 
连 碳 原子 的 杂 化 状态 和 碳 毛 键 的 成 键 轨道 不 同 。 在 毛 苯 中 碳 原子 是 sp? 杂 化 ， 用 sp? 杂 化 轨道 
与 毛 原 子 成 键 ， 而 在 毛 乙 烷 中 是 sp? 杂 化 ， 用 so?" 杂 化 轨道 与 氨 原 子 成 键 。sp? 杂 化 碳 原子 的 电 
负 性 比 sp? 大 ， 这 样 毛 茉 中 碳 和 氯 的 电 负 性 比 氯 乙 烷 中 的 差别 小 。 此 外 ， 成 键 轨道 的 * 成 分 增 


加 ， 轨 道 就 缩小 。 这 些 因素 都 能 使 握 茉 中 的 C 一 Cl 极 性 较 小 ， 键 长 较 短 和 键 能 增 大 。 
卤 苯 中 卤素 亦 与 贞 乙 烯 类 似 ， 很 不 活泼 ， 不 易 发 生 亲 核 取代 反应 ， 在 室温 下 与 硝酸 银 不 发 


生 反应 。 在 强烈 条 件 下 能 被 羟基 取代 。 
和 DNaOH,H20,320C OH 
一 一 ~ 
i 
若 茶 环 上 有 强 的 吸 电子 基 团 时 ， 反 应 在 较 缓和 的 条 件 下 进行 。( 详 见 第 十 三 章 ) 
上 击 代 芳烃 在 氨基 钠 的 作用 下 ， 讽 素 可 被 氨基 取代 ， 氨 基 钠 (NaNH2)〉 是 很 强 的 碱 ， 使 讽 代 
芳烃 消除 一 分 子 的 协 化 氢 ， 生 成 莱 类 活 性 中 间 体 图 8-9)， 随 即 与 反应 体系 中 的 试剂 发 生 加 成 


而 生成 最 终 产物 。 反 应 机 理 与 卤 代 烷 的 氨 解 不 同 ， 是 经 消除 和 加 成 两 步 完成 的 ， 如 毛茶 和 氨基 
钠 在 液 氮 中 生成 莱 胺 ， 是 这 类 反应 的 一 个 典型 例子 。 


oO. NaNH; NH2> 
NH: 
Ht 一 Non 和 
本 “0 | en OY 
NH2 


J 
22 “> 


图 8-9 荃 烽 的 结构 


盘 /( 草 才 E_241 


卤素 与 芳烃 侧 链 o 碳 相连 的 化 合 物 称 卤 某 型 化 合 物 ， 如 毛茶 。 这 类 化 合 物 的 卤素 是 十 分 活 
泼 的 ， 其 反应 活性 可 从 它们 的 Syl 和 SN2 反应 中 与 卤 代 烷 的 相对 速率 比较 中 得 知 : 


夫 酮 
RCI + Kl i RI + KCI(SN2 反 应 ) 


化 合 物 。 (CH3) 2CHCH2CI 毛 蔡 
相对 速率 1.00 一 10 
R-ClI 2 ROH + HCI(SN1 反 应 ) 
25C 
Hs 人 

合 CH3CCI Ph)CHCI Ph)CC! 
A 0 phtHC! PhCCHy CPh)y 
相对 速率 1.00 1.00 6.20 200 >6X105 


以 上 数据 说 明 : SN1 反应 中 ， 卤 某 的 活性 与 叔 卤 代 烷 相当 : 当 在 茶 基 侧 链 @ 碳 上 有 多 个 烷 
基 或 葵 基 取代 时 ， 活 性 大 于 卤 代 烷 。 

烯 两 基 型 卤 代 烃 ， 其 活性 与 卤 某 相 似 ， 与 反讽 代 
烃 相近 ， 有 多 个 烷 基 在 双 键 旁 存在 时 ， 其 活性 高 于 权 
卤 代 烃 。 

茶 型 化 合 物 SNl 反应 活性 大 ， 是 由 于 反应 中 间 体 
蘑 基 碳 正 离子 稳定 , 图 8-10 显示 了 荣 基 碳 正 离子 的 轨 
道 ， 莱 环 上 的 x 电子 可 离 域 到 p 轨道 上 ， 使 碳 正 离子 
趋向 稳定 。 图 8-10 共 基 碳 正 离子 

zt 电子 的 离 域 可 用 共振 杂 化 体 表示 如 下 : 


竺 ,对 H H H 
(_ Yi 4 cc Ce Ce 


对 于 SN2 反应 活性 ， 与 烯 丙 基 卤化 物 类 似 ， 可 能 也 是 由 于 过 渡 态 时 sp? 杂 化 碳 原子 的 p 轨 
道 与 x 键 的 平行 重重， 从 而 稳定 了 过 渡 态 。 


练习 题 8.12 ”比较 下 列 贞 烃 的 活性 : 省 菜 、 -省 乙 基 茶 、C- 澳 乙 基 茶 。 
练习 题 8.13 写 出 下 面 反应 的 产物 。 


+ HBr 一 一， 
CHCH 
(O) CY NBS CaHsONa 
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三 莱 甲 基 自 由 基 的 发 现 ，1900 年 风 伯 格 (Gomberg) 将 三 苯 基 氧 甲烷 与 银 分 子 〈 研 得 很 细 的 银 粉 ) 在 茉 深 
液 中 反应 ， 得 -个 白色 晶体 ， 熔 点 为 185C 。 最 初 认 为 是 六 茉 乙 烷 : 
2(CeH5)3CC!1 + 2Ag ——» (CeHsjC—C(CeHs)s + 2AgC1 
但 经 元 素 分 析 表明 ， 实 验 值 与 计算 值 不 符 ， 碳 和 氧 加 起 来 只 有 94%， 用 三 莱 溴 甲烷 代 输 二 茶 握 甲烷 ， 在 上 
述 条 件 下 反应 ， 亦 得 同样 得 化 合 物 。 因 元 素 含量 加 起 来 不 足 100%， 当 时 推测 ”种 可 能 是 所 得 化 合 物 中 含有 氧 ， 
得 到 化 合 物 的 可 能 结构 为 (CeHs);COOC(CeHs)3， 氧 只 能 从 空气 中 来 ， 后 来 将 反应 在 通 一氧化碳 的 气流 中 进行 后 
处 理 ， 得 到 了 熔点 为 145 一 147 人 的 白色 蝇 体 ， 元 素 分 析 与 六 莹 乙 烷 相符 ， 但 它 具 有 一 般 烃 类 没有 的 特 儿 性 质 ， 
将 它 溶 在 莱 深 液 ， 很 快 地 变 成 黄色 ， 与 空气 作用 又 变 成 熔点 为 185C 的 化 合 物 ， 这 个 化 合 物 与 三 莱 握 甲烷 和 过 
氧化 钠 作用 所 得 到 的 产物 是 一 样 的 ， 所 以 推 知 它 是 二 (三 葵 基 ) 甲 基 过 氧化 物 。 
2CeHsHCC! + NasO, ———» (CeHs)COOC(CeHs) + 2NaCl 
由 此 也 可 推出 熔点 为 145 一 147TC 的 白色 晶体 为 六 茶 乙 烷 , 它 在 溶液 中 有 少量 的 离 解 成 三 茶 忠 大白 帆 基 ， 使 
溶液 的 颜色 发 生变 化 ， 它 还 可 引起 一 些 特殊 反应 ， 如 它 与 卤素 作用 生成 相应 的 三 茉 齿 代 甲 烷 。 
(CeH5CC(CeHss < 一 2(CeHyac 三 莱 甲 基 自 由 基 黄色》 


X2 oz 
(CeHSHCX 2 SS (CeHs)3COOC(CeHS)s 


在 这 以 前 没有 自由 基 的 名 字 , 只 是 认为 其 不 能 存在 ， 冈 伯 格 实验 证 明 自由 基 可 以 独立 存在 ,并 称 为 自由 基 。 
现在 有 机 反应 机 理 的 活性 中 间 体 碳 正 离 子 和 碳 负离子 ， 都 是 在 自由 基 发 现 后 逐渐 提出 的 ， 因 此 冈 伯 格 实验 证 明 
自由 基 的 存在 ， 大 大 推进 了 有 机 化 学 反应 机 理 的 研究 ， 尤 其 是 开拓 了 自由 基 化 学 的 研究 。 

( 九 ) 生物 体内 芳烃 的 反应 

莱 是 化 学 上 较为 情 性 的 分 子 , 甚至 在 非常 强烈 的 条 件 下 , 与 酸性 高 锰 酸 钾 等 试剂 都 不 反应 。 
因此 也 许可 以 预期 在 细胞 中 ，pH7 和 37C 环 境 下 将 也 是 惰性 的 ， 事 实 上 茉 分 子 在 大 多 数 人 细胞 
中 确实 不 能 发 生 代谢 反应 ， 而 被 积累 于 肝 中 ， 并 对 人 体 产生 很 大 的 危害 。 茶 具有 致癌 和 极 高 的 
毒性 。 苯 和 芳香 化 合 物 在 体内 能 被 细胞 色素 P-450 氧化 ， 转 变 为 相应 的 酚 化 合 物 。 虽 然 总 的 变 
化 像 是 芳香 化 合 物 的 羟基 化 ， 实 际 上 是 通过 形成 三 元 环 氧化 物 epoxide) 为 中 间 体 ， 然 后 再 重 
排 转变 成 酚 类 化 合 物 的 。 


P-450 O | 重 拓 
OO 
芳烃 芳烃 氧化 物 琴 类 化 合 物 
arene arene oxide 
所 有 芳烃 氧化 物 (arene oxide》 中 间 体 都 非常 活泼， 除了 能 重 排 为 酚 类 化 合 物 外 ， 还 能 发 
生 许多 其 它 类 型 的 反应 ， 它 们 能 与 蛋白 质 、 核 糖 核酸 和 脱氧 核糖 核酸 反应 ， 从 而 导致 细胞 的 破 
坏 。 某 些 含 芳 环 的 药物 在 代谢 过 程 中 发 生 羟基 化 ， 羧 基 化 常 发 生 在 对 位 〈 抗 惊厥 药 茶 妥 英 即 为 
一 例 )。 羟基 化 后 产生 的 酚 类 化 合 物 ， 可 进一步 反应 而 转变 成 水 溶性 衍生 物 。 某 些 药物 在 肝 中 发 
生 羟 基 化 所 得 到 的 酚 类 代谢 物 , 是 具有 药理 活性 的 , 甚至 有 由 此 而 开发 出 更 有 效 的 新 药 的 可 能 。 
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如 羟基 保 泰 松 是 从 抗 炎 药 保 泰 松 衍 变 而 来 的 。 


QD QD 


CaHo CaHo 
保 泰 松 凑 革 保 泰 松 
前 已 述 及 , 芳 环 上 的 卤素 是 钝 化 基 团 , 降低 芳 环 的 活性 。 因此 , 一 些 多 讽 代 芳烃 , 如 2,3,7,8- 
四 握 一 莱 并 -对 -二 氧 六 环 〔2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin) 和 多 卤 代 联 茶 类 化 合 物 ， 是 严重 
的 环境 污染 物质 。 因 为 氧化 反应 是 一 个 失 电 子 过 程 ， 贞 素 的 吸 电子 钝 化 作用 ， 使 芳 环 的 生物 氧 
化 减 慢 ， 使 芳 环 在 体内 的 羟基 化 过 程 的 第 一 步 环 氧化 更 为 困难 。 这 些 卤 代 芳烃 化 合 物 ， 是 非 极 
性 ， 并 相当 易 深 于 脂肪 组 织 中 。 因 而 生物 不 留意 摄 入 后 将 持久 地 留 于 体内 。 


7 Fe 

2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin 
茶 是 一 种 较 好 的 溶剂 ， 曾 广泛 在 工业 上 使 用 ， 但 由 于 其 毒性 大 ， 现 在 已 不 用 或 尽量 避免 使 
用 ， 常 用 甲 莱 来 代替 它 。 因 为 甲 莱 的 甲 基 能 在 体内 被 代谢 转化 为 无 毒 的 产物 革 醇 类 代谢 物 


(ArCHyOH)， 它 们 可 通过 与 葡萄 糖 醛 酸 (葡萄 糖 氧 化 的 产物 ) 反应 ， 转 变 为 极 性 和 水 溶性 很 大 
的 葡萄 糖 醛 酸 苷 而 排出 体外 。 


二 、 多 环 芳 烃 和 非 荃 芳烃 


多 环 芳烃 是 指 分 子 中 含有 两 个 或 多 个 苯 环 的 芳烃 ， 包 括 含有 两 个 或 多 个 独立 茶 环 的 芳烃 ， 
如 联 茶 、 三 茶 甲 烷 ， 以 及 两 个 或 多 个 茜 环 ， 彼 此 通过 共用 两 个 相 邻 碳 原子 笛 合 而 成 的 稠 环 芳烃 ， 


O 


联 莱 三 莱 甲 烷 
biphenyl Pp-terphenyl 
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(一 ) 黎 环 芳烃 

1. 芋 衍 生物 的 同 分 异 构 和 命名 蔡 的 分 子 式 为 CioHs， 可 大 量 地 从 煤 焦油 中 分 离 得 到 ， 呈 
无 色 片 状 结晶 ， 熔 点 80C， 沸 点 218C， 易 升华 ， 不 溶 于 水 ， 易 溶 于 热 的 乙醇 等 有 机 溶剂 ， 有 
特殊 气味 ， 可 制 成 用 于 防 蛙 的 卫生 球 。 

蔡 是 由 两 个 葵 环 稠 合 而 成 的 芳烃 分 子 ， 可 用 下 面 结构 式 表示 ， 蔡 分 子 中 的 碳 原子 位 置 不 是 
等 同 的， 由 环 上 取代 基 位 置 不 同 而 形成 的 同 分 异 构 体 ， 可 用 环 碳 原子 的 编号 来 表示 它们 的 取代 
位 置 和 命名 。 环 碳 原 子 的 编号 如 图 所 示 ， 其 中 共用 碳 不 编号 ，1,4,5,8- 位 是 等 同 的 ， 也 称 为 a 位 ; 
2,3,6,7- 是 等 同 的 ， 也 称 为 B 位 。 故 单 取代 芋 衍 生物 有 两 个 结构 异 构 体 ，Q- 取 代 物 (1- 取 代 物 ) 和 
采取 代 物 〈2- 取 代 物 )。 


COOH 


人 


CH 
0。- 兼 砚 酚 8 - 莱 磷 酚 5- 甲 基 -1- 芋 甲酸 12- 二 省 黎 


2. 至 的 结构 ”由 于 蔡 是 由 两 个 莱 环 稠 合 而 成 ,因此 成 键 的 形式 也 与 莱 类 似 , 有 由 p 轨道 组 
成 的 平面 环 状 芳香 大 x 键 ， 可 看 作 有 两 个 芳香 六 隅 体 ，x 电 子 处 于 离 域 状态 ， 具 有 芳香 稳定 性 。 
这 种 离 域 ， 也 可 用 共振 结构 式 表示 ， 共 振 能 约 为 250kJ/mol。X 衍射 显示 ， 葵 中 碳 一 碳 键 长 不 完 
全 相同 ， 因 此 蔡 的 键 长 平均 化 不 如 莱 ， 它 的 稳定 性 也 比 莱 差 。 


142pm 136pm 
we/ 
Cj 
139pm 
茶 的 芳香 大 x 扫 蔡 环 中 的 酉 - 磋 刍 发 
CIO~O00-00 


莱 的 共振 结构 式 


3 蔡 的 化 学 反应 
(1) 亲 电 取代 反应 ， 芋 能 发 生 硝化 、 亢 化 、 磺 化 、 和 伟 - 克 酰 化 等 一 系列 常见 的 芳香 亲 电 取 


代 反 应 ，1- 位 是 反应 的 活性 位 置 。 如 : 


es 


OO ao 
一 CD Sse 
1- 硝 革 蔡 2- 硝 某 蔡 
1 位 (a 位 〉 比 B 位 易 发 生 亲 电 取代 反应 ， 可 用 共振 论 解 释 : 


HOX HX HX HX HU,X 
位 取代 所 产生 碳 正 离子 中 间 体 的 共振 结构 式 


OO OO OO OCR 


位 取代 所 产生 碳 正 离子 中 间 体 的 共振 结构 式 

两 种 位 置 取代 所 产生 的 碳 正 离子 中 间 体 都 是 五 个 极限 结构 式 的 共振 杂 化 体 。c 位 取代 时 ， 
前 两 个 极限 结构 式 有 一 个 完整 的 芳香 六 隅 体 ， 能 量 较 低 ， 对 共振 杂 化 体 贡献 较 大 ,使 其 更 稳定 。 
位 取代 时 ， 只 有 第 一 个 极限 结构 式 有 完整 的 芳香 六 隅 体 。 因 此 整个 而 言 ，Q- 位 取代 的 过 渡 态 
能 量 较 低 ， 反 应 活化 能 较 小 ， 即 or 位 取代 物 是 动力 学 控制 的 产物 。 硝 化 反应 所 形成 的 少量 2- 硝 
基 蔡 , 可 通过 结晶 的 方法 很 好 地 被 分 离 除去 , 因此 该 法 可 作为 制备 1- 硝 基 蔡 的 一 个 满意 的 途径 。 
在 剧烈 条 件 下 硝化 ， 将 产生 的 1,5- 和 1.8- 二 硝 基 莹 的 混合 物 。 因 为 硝 基 是 一 个 钝 化 基 团 。 所 以 
第 二 个 硝 基 进 入 另 一 个 环 。 

蔡 的 省 化 也 是 一 个 非常 好 的 反应 ， 事 实 上 得 到 纯 的 1- 溴 蔡 产 物 。 

Br 


1 省 蔡 72 一 75% 


蔡 在 温和 条 件 下 磺 化 ， 得 1- 蔡 磺 酸 。 而 在 较 高 温度 下 反应 ， 则 得 2- 蔡 磷酸 。 这 是 在 不 同 
反应 条 件 下 ， 动 力学 控制 反应 和 热力 学 控制 反应 竞争 变化 的 结果 。 虽 然 1- 位 在 亲 电 取 代 反 应 
中 有 较 高 的 反应 活性 ，1- 蔡 磺 酸 是 动力 学 控制 的 产物 ， 但 是 其 磺 酸 基 与 8- 位 氧 的 距离 较 近 ， 
已 落 在 该 氧 原子 的 原子 半径 之 内 ， 具 有 较 大 的 立体 障碍 ， 因 此 是 能 量 较 高 ， 热 力学 上 较 不 稳 
定 的 产物 。2- 蔡 磺 酸 在 热力 学 上 比 1- 芋 磺 酸 稳定 。 磺 化 反应 是 一 个 可 逆反 应 ， 在 低温 下 得 到 


由 反应 速度 决定 的 动力 学 控制 产物 1- 茜 磺 酸 ， 而 在 高 温 下 通过 可 道 反应 的 平衡 ， 最 终 得 到 较 
为 稳定 的 2- 蔡 磺 酸 。 
立体 障碍 大 立体 障碍 较 小 


1- 茜 磺 酸 2- 茶 磺 酸 
SOH 
100%H2SO4 + H 
ca 过 
| 党 
| 尝 


165C SO3H 
95%H2SO¢ OO + HO 
85% 


在 剧烈 条 件 下 磺 化 ， 可 得 二 元 或 三 元 磺 酸 ， 产 物 结构 取决 于 具体 的 反应 条 件 。 

蔡 的 伟 - 克 酰 化 常 得 混合 产物 。 此 反应 一 般 以 AlCh 为 催化 剂 ， 在 CS 溶剂 中 进行 ， 主 要 得 a- 
酰 化 产物 ， 但 难以 与 同时 生成 的 太 栈 化物 分 离 纯化 。 若 以 硝 基 革 为 溶剂 ， 一 般 得 B- 酰 化 产物 ， 但 这 
仅 是 一 个 近似 的 经 验 。 在 不 同 的 反应 实例 中 ， 具 体 的 反应 产物 往往 依赖 于 反应 条 件 和 试剂 浓度 如 : 


COCH; 
CHaCOCI 
_Ach COCH3 
六 00 :OY 
3 : 1 产物 难以 分 离 
ok CocHs 
CO 六- QO 
2- 乙 酸 基 蔡 
(2) 氧化 反应 
蔡 比 苯 易 被 氧化 ， 主 要 发 生 在 位 上 ， 不 同 条 件 可 得 不 同 产物 。 例 如 : 
O 


Cros 
0 
ss 
WD 18%~22% 


1.4- 芋 醒 (a- 莱 醒 ) 
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邻 葵 二 甲酸 栈 
取代 蔡 氧 化 时 ， 取 代 基 对 氧化 打开 哪 一 个 环 有 影响 。 氧 化 是 一 个 失 电子 过 程 ， 因 此 具有 给 
电子 基 取 代 的 环 ， 电 子 密度 较 高 ， 较 易 被 氧化 开 环 ， 相反 ， 具 有 吸 电 子 基 取 代 的 环 ， 较 难 被 氧 


化 开 环 。 例 如 : 

NO> NO> 
OO 氧化 COOH 
COOH 

NH; 

HOOC 
A 

HOOC 

(3) 还 原 反 应 


茜 在 液 氨 中 与 金属 钠 作 用 〈Birch 还 原 )， 可 被 还 原 得 到 1,4- 二 氨 蔡 。 此 产物 中 有 一 根 孤 立 
的 双 键 ， 它 不 被 进一步 还 原 。 


1.4 二 气 茜 
蔡 经 接触 氢化， 可 得 1.2,3,4- 四 氨 蔡 ， 或 十 氢 蔡 ， 取 决 于 催化 剂 和 反应 条 件 。 十 氧 蔡 有 顺 式 
和 反 式 异 构 体 ， 蔡 用 铂 催化 完全 氢化 主要 得 顺 式 异 构 体 。 四 氧 蔡 和 十 氢 茜 均 为 液体 ， 常 作 溶剂 


使 用 。 
oe. 臣 HANi 
CD 人 或 HyPt 一 C OO 六 w En 
1.2.3,4- 四 氧 禁 
4. he 草 和 菲 的 分 子 式 都 是 CisHio。 草 是 三 个 莱 环 成 线形 稠 合 ， 菲 是 三 
个 苯 环 成 角形 稠 合 。 所 有 原子 都 处 在 同一 平面 ， 都 具有 芳香 大 r 键 ， 可 看 为 有 三 个 芳香 六 隅 体 。 


它们 的 编号 如 下 图 所 示 : 
9 


了 10 
”A 
二 “和 6 5 4 3 
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万 是 片 状 结晶 ， 具 有 蓝 色 荧光 。 熔点 216C， 沸点 340'C 。 不 溶 于 水 ,也 难 溶 于 乙 酝 和 乙醇 ， 
但 能 溶 于 茶 。 菲 是 白色 结晶 。 熔 点 100C， 沸 点 340C， 不 深 于 水 ， 易 溶 于 乙醚 和 茶 。 
它们 的 氧化 和 还 原 都 比 蔡 容易 。 反 应 发 生 在 9.10- 位 ， 所 得 产物 均 仍 保持 两 个 完整 的 苯 环 。 
亲 电 取代 反应 一 般 得 混合 物 或 多 元 取代 物 ， 故 在 有 机 合成 上 应 用 价值 较 小 。 
菲 省 代 可 得 9- 位 产物 ， 也 可 发 生 9,10- 位 加 成 的 应 : 
Br 


< 


9.10- 二 省.9.10- 二 氧 菲 
草 与 省 更 倾向 于 加 成 反应 ， 加 成 产物 加 热 或 与 碱 作用 ， 发 生 消除 HBr 的 反应 ; 


Br Br 
Br 
OCO~O0O* OCO 
Br 


9.10- 二 澳 .9.10- 二 氧 基 
亲 电 试剂 优先 进攻 9- 或 10- 位 是 容易 理解 的 ， 因 为 由 此 生成 的 正 碳 离子 中 间 体 最 稳定 ， 它 
们 保持 了 两 个 完整 的 芳香 六 隅 体 。 


db 
db 


a x 取代 
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5. 其 它 稠 环 芳烃 ”芳烃 主要 来 自 煤 焦油 。 其 中 还 可 分 离 出 其 它 稠 环 芳烃 。 如 节 、 荔 和 范 是 
芳 环 与 脂 环 相 稠 的 芳烃 ， 四 茶 、 五 茶 、 花 和 忆 等 是 高 级 稠 环 芳烃 。 


1 


2 5 
1.2.5.6- 二 苯 并 草 1.2- 苯 并 花 1.2.3,4- 二 苯 并 菲 
(一 ) 联 荣 
联 苯 类 化 合 物 是 两 个 或 多 个 苯 环 直接 以 单 键 相连 所 形成 的 一 类 多 环 芳烃 。 该 类 化 合 物 最 简 
单 的 即 是 两 个 茶 环 组 成 的 联 苯 。 联 匠 环 上 碳 原子 的 编号 如 图 所 示 : 
7 
4 
a 6 5 
简单 的 取代 联 茶 衍 生物 ， 也 可 用 邻 -、 间 -、 对 -、 的 方式 命名 。 复 杂 衍 生物 ， 则 可 用 环 碳 原 
子 的 编号 来 标明 取代 基 的 位 置 。 如 : 
HaC NO, 


OO 


HaC COOH Cr 
2.3- 二 甲 基 联 苯 2 6- 二 氧 -6- 硝 基 联 茉 -2- 詹 酸 
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在 晶体 中 ， 联 苯 的 两 个 苯 环 共 平面 ， 这 样 分 子 可 排列 得 更 紧密 ， 具 有 较 高 的 晶 格 能 。 但 在 
溶液 和 气相 中 ， 不 存在 来 自 唱 格 能 的 稳定 作用 ， 由 于 2，2- 位 和 6，6'- 位 上 两 对 氢 之 间 的 相互 
排斥 力 ， 使 两 个 葵 环 不 处 于 同一 平面 ， 约 成 45* 角 : 


两 对 邻 位 氧 间 的 空间 作用 联 茉 在 溶液 和 气相 中 的 优势 构象 


联 莱 本 身 两 对 邻 位 毛 间 的 空间 作用 ， 约 仅 几 个 kJ/mol， 此 能 垒 尚 不 足以 阻碍 单 键 的 自由 旋 
转 。 但 当 这 两 对 氧 被 人 基 团 取代 时 ， 这 种 空间 作用 将 增 大 。 当 基 团 足够 大 时 ， 两 个 荣 环 的 相对 
旋转 完全 受阻 ， 被 迫 固 定 互相 垂直 〈 或 成 一 定 的 角度 ) 的 构 型 中 。 此 时 ， 若 这 两 对 基 团 不 相同 
( 即 每 个 环 上 的 两 个 基 团 不 同 ) 时 ， 如 6,6- 二 硝 基 2,2- 联 葵 二 甲酸 ， 分 子 就 存在 手 性 轴 〈chiral 
axis)， 有 一 对 对 映 体 ， 可 拆 分 为 光学 纯 的 两 个 异 构 体 。 如 果 其 中 大 的 硝 基 被 小 的 氟 原 子 代替 ， 
虽然 也 可 拆 分 ， 但 所 得 的 光学 纯 的 异 构 体 迅速 发 生 外 消 旋 化 。2,2- 联 茉 二 甲酸 的 拆 分 工作 未 获 
成 功 ， 因 为 对 映 体 相互 转化 太 快 了 。 


NO, ; ON 
6.6- 二 硝 基 -2.2- 联 茉 二 甲酸 的 一 对 对 映 体 


F HOOC H HOOC. 


QD 


cooH F CooH 


若 分 子 中 由 若干 原子 组 成 的 轴 状 结构 ， 由 于 分 子 中 的 一 些 原子 或 基 团 在 此 轴 周 围 的 空间 排 
列 情况 不 同 而 产生 手 性 ， 此 轴 也 称 手 性 轴 (chiral axis)。 例 如 当 丙 二 烯 的 1,3- 两 个 碳 原子 上 各 连 
接 不 同 的 基 团 时 ， 分 子 具有 手 性 。 通 过 C=C=C 的 轴 即 为 手 性 轴 ， 见 下 图 。 
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(三 ) 非 茉 芳 灼 

1. 休克 尔 (Hiickel) 规则 大 多 数 芳 香 化 合 物 含有 茶 环 ， 也 有 些 非 茶 类 的 芳香 化 合 物 ， 它 
们 具有 与 茶 类 似 的 特征 稳定 性 和 化 学 性 质 。 休 克 尔 提出 了 一 个 判断 某 一 化 合 物 是 否 具有 芳香 性 
的 规则 ， 常 被 称 为 Hiickel 规则 。 按 此 规则 ， 芳 香 性 分 子 ， 必 须 具 备 三 个 条 件 ，@D 分 子 必须 是 环 
状 的 和 平面 的 ，@@ 构 成 环 的 原子 必须 都 是 sp? 杂 化 原子 ， 它 们 能 形成 一 个 离 域 的 x 电子 体系 〈 环 
原子 中 不 能 有 sp? 杂 化 原子 中 断 这 种 离 域 x 电 子 体系 )，@)x 电 子 总 数 必须 等 于 4n+2， 其 中 为 
自然 整数 (注意 不 是 指环 碳 原子 数 )，Hiickel 规则 也 被 称 为 4n+2 规则 ， 该 规则 的 理论 基础 可 
参考 有 关 书 籍 和 文献 。 

约 斯 夫 休克 尔 (Erich Armand Arthur Joseph Hiickel,1896-1980)Hiickel 出 生 于 德国 的 Berlin- 

Charlottenburg， 是 著名 有 机 化 学 家 Walter Hiickel 的 弟弟 ，Hiickel 在 Gottinggen 大 学 学 习 物 
理 和 自然 科学 ，1921 年 在 著名 物理 家 Peter Debye 的 指导 下 获得 博士 学 位 ， 在 第 一 次 世界 大 战 中 
由 于 不 适合 服 兵役 ， 他 在 模具 实验 中 心 作 为 实验 助手 从 事 空气 动力 学 研究 。 毕业 后 不 久 ， 他 与 数 
学 家 David Hilbert 和 Max Bor 一 起 从 事 研究 工作 , 在 1922 年 去 Zurich 之 前 他 又 与 Debye 一 起 
工作 。1930 年 他 到 Stugggart 的 Technische Hochschule 学 院 任教 ，1937 年 进入 Marburg 大 学 ， 
作为 理论 物理 学 教授 ， 直 至 退休 ， 尽 管 他 是 个 物理 学 家 ， 但 Hiickel 最 被 人 们 记忆 着 的 是 他 在 化 
学 方面 做 出 重大 贡献 的 两 大 理论 Debye-Hiickel 强 电解 质 理论 和 Hiickel 分 子 轨道 理论 。 

依据 Hiickel 规则 ， 共 是 具有 6x 电 子 环 状 平面 共 思 大 x 体系 ,符合 上 述 的 三 个 芳香 性 的 评判 
标准 。 其 他 具有 6 (n=1)、10 (n=2) 和 14 (n=3) x 电子 的 芳香 性 体系 ， 将 在 下 面 轮 烯 和 环 状 
正 负离子 中 讨论 。 

有 些 环 状 多 烯烃 ,虽然 也 具有 环 内 交替 的 单 键 和 双 键 , 但 它们 不 符合 Hiickel 规则 芳香 性 的 
要 求 ， 因 而 是 没有 芳香 性 的 。 如 环 丁 二 燃 和 环 辛 四 烯 : 


ul 


环 丁 二 燃 环 辛 四 燃 
环 丁 二 烯 非常 不 稳定 ， 仅 从 红外 光谱 见 其 瞬间 存在 ， 至 今 还 没有 被 分 离 得 到 过 。 环 丁 二 烯 
有 4 个 x 电子 , 不 能 满足 Hiickel 规则 芳香 性 的 要 求 。 环 辛 四 烯 有 八 个 x 电 子 ， 电 子 总 数 也 不 符合 
4n+2， 故 也 是 非 芳香 性 的 。 虽 然 环 辛 四 烯 是 一 个 稳定 分 子 ， 但 它 的 性 质 如 正常 烯烃 ， 如 它 能 与 
省 发 生 加 成 反应 ， 也 容易 氧化 。 此 外 ， 环 辛 四 烯 不 是 一 个 平面 分 子 ， 它 的 2p 轨道 不 能 重合 形成 
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环 状 共 孝 大 x 体系 。 
2. 轮 烯 的 芳香 性 ” 单 环 共生 多 类 统称 轮 燃 。 环 丁 二 烯 称 [4] 轮 烽 ， 葵 称 [6] 轮 烯 ， 环 辛 四 烯 
称 [8] 轮 烯 。 根 据 Hiickel 规则 ，[10] 轮 烯 、[14 轮 烯 和 [18] 轮 烯 等 应 是 芳香 性 的 。 


a0 


[10] 轮 烯 [14] 轮 烯 [18] 轮 烯 

110] 轮 烯 中 ， 双 键 如 果 是 全 顺 式 ， 由 此 构成 平面 环 内 角 为 144"， 显 然 角 张 力 太 大 。 要 构成 
平面 ， 并 且 符合 120"， 必 定 有 两 个 双 键 为 反 式 。 但 这 样 在 环 内 有 二 个 氧 原子 ， 它 们 之 间 的 空间 
拥挤 张力 足以 破坏 环 平面 性 。 因 此 它 虽 属 于 4n+2x 电 子 数 ， 但 由 于 达 不 到 平面 性 ， 故 是 非 芳香 
性 的 。[14] 轮 烯 要 构成 平面 环 ， 必 定 要 有 四 个 氧 在 环 内 ， 因 此 也 破坏 了 平面 性 ， 也 是 非 芳香 性 
的 。[18] 轮 烯 虽然 环 内 有 六 个 氧 ， 但 环 较 大 ， 可 允许 成 为 平面 环 ， 故 是 芳香 性 的 。 

在 4n+2 规则 中 ，n 数值 增 大 时 ， 芳 香 性 逐步 下 降 ， 以 前 估计 n 的 极限 值 为 5， 即 芳香 性 到 
22] 轮 烯 结束 。 大 环 轮 烯 的 芳香 性 还 在 研究 中 。 


练习 题 8.15 ”根据 休克 尔 规则 ， 判 断 下 列 化 合 物 有 无 芳香 性 ? 


(1) OO of gi (4) 


3, 环 状 正 、 负 离子 的 芳香 性 奇数 碳 的 环 状 化 合 物 ， 如 果 是 中 性 分 子 ， 如 环 成 二 烯 ， 因 此 
必定 有 一 个 sp? 碳 ， 不 可 能 构成 环 状 共 办 体系 。 但 它们 转化 为 正 离子 或 负离子 时 ， 就 可 以 构成 


环 状 共 二 体系 。 le ls Q 


史 ? 碳 


5p2 碳 35p3 碳 
O O" OD» O 
环 戊 二 烯 有 明显 的 酸性 (pKa=15)， 比 一 般 烯 丙 型 所 的 酸性 (如 CH3-CH=CH; 的 pKa=35) 


强 得 多 。 在 强 碱 作用 下 容易 转化 为 负离子 。 显 然 此 种 负离子 的 稳定 性 是 由 芳香 性 提供 的 ， 其 x 
电子 数 为 6。 
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环 庚 三 烯 负离子 环 庚 三 烯 正 离子 环 戊 二 烯 正 离子 
8z 电 子 6 电子 47 电 子 
反 芳 香 性 芳香 性 反 芳香 性 


Ke 


环 庚 三 烯 没有 酸性 气 ， 因 为 它 转化 为 负离子 时 x 电子 数 为 8， 是 反 芳香 性 的 。 但 省 化 环 庚 三 
烯 却 是 离子 型 化 合 物 ， 说 明 环 庚 三 烯 正 离子 〈 又 称 草 锥 离 子 ) 是 稳定 的 ， 它 的 稳定 性 也 是 由 芳 
香 性 提供 的 。 与 此 类 似 的 化 合 物 省 代 环 成 二 炳 是 一 个 共 价 化 合 物 。 说 明 环 戊 二 烯 正 离子 是 不 稳 
定 的 ， 因 为 它 的 x 电子 数 为 4， 是 反 芳香 性 的 。 

环 辛 四 烯 容易 与 钾 反 应 ， 生 成 环 辛 四 烯 双 负离子 ， 这 也 是 由 于 芳香 性 稳定 了 此 双 负 离子 。 


Ne me 


类 似 的 实验 表明 下 列 一 些 离子 都 是 具有 芳香 性 的 : 
YY 划 局 
+ + + 


7 电子 数 2 2 6 
环 两 烯 正 离子 环 丁 二 烯 双 正 离子 环 丁 二 烯 双 负 离子 
由 于 形成 了 环 状 共 生 体系 ， 此 类 离子 中 的 正 或 负电 荷 就 不 局 限 在 某 一 个 碳 原子 上 ， 而 是 离 
域 于 环 上 各 碳 原子 ， 因 此 一 般 书 写 时 表示 为 下 面 的 结构 式 。 


va Vy 


二 顽 环 丁 二 燃 。 环 皮 二 燃 环 庚 二 焕 环 闪 四 燃 
ee 本 双 负 高 子 负离子 正 离子 双 负 离子 
7 电子 数 2 2 6 6 6 10 


练习 题 8.16 根据 休克 尔 规则 ， 判 断 下 列 化 合 物 有 无 芳香 性 ? 


Co 吕 了 
0 
(4) (5) “A 
HsC 


( 吴 秋 业 ) 


第 九 章 
9 辩 基 化 合 物 


碳 原子 以 双 键 和 氧 原子 相连 ( >co ) 的 官能 团 称 痿 基 (carbony1)。 有 机 分 子 中 含有 痰 基 
的 化 合 物 称 作 手 基 化 合 物 〈carbonyl compounds )。 手 基 碳 与 一 个 烃基 和 一 个 氢 相 连 的 化 合 物 称 
作 醛 (aldehyde, 甲 醛 中 的 闭 基 碳 与 两 个 氧 相连 )， 嘱 基 碳 与 两 个 烃基 相连 的 化 合 物 称 作 般 


0 
Y 
(ketone)。 RC 和 OH 可 简写 作 R 一 CHO。 


nH. R R 
c=0 “c=0 \c=0 
H7 H7 R 
甲醛 能 责 
formaldehyde aldehyde ketone 


送 酸 及 其 衍生 物 分 子 中 也 含有 羧基 ， 但 它们 与 醛 、 酮 的 性 质 相 差 较 大 ， 将 在 第 十 一 章 二 、 
四 和 第 十 二 章 二 、 三 中 另外 讨论 。 本 章 只 讨论 醛 、 酮 。 


一 、 结 构 和 命名 


(一 ) 结构 

酵 、 柄 分子 中 的 痰 基础 以 双 键 与 氧 结合 ， 其 成 键 情况 与 乙烯 有 些 相似 。 碳 原子 是 sp? 杂 化 ， 
三 个 sp? 杂 化 轨道 处 于 一 个 平面 内 ， 其 中 一 个 杂 化 轨道 与 氧 形成 " 键 。 碳 原子 上 的 p 轨道 与 氧 
的 p 轨道 彼此 重 肥 形成 键 ， 并 与 三 个 o 键 所 构成 的 平面 垂直 ， 因 此 ， 关 基 的 碳 氧 双 键 是 由 一 
个 。 键 和 一 个 + 键 组 成 的 ， 如 图 9-1 (a) 所 示 。 


HiC\ 215 
"a .4pm 
、、5+As- 
De uel 
3 DO 
(a) 疾 基 中 的 r 键 (b) 产 基 的 极 性 {c) 丙酮 的 键 长 、 键 角 


图 9-1 兰 基 的 结构 示意 图 
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由 于 氧 的 电 负 性 比 碳 大 ， 成 键 处 的 电子 云 并 不 是 均匀 地 分 布 在 碳 氧 之 间 ， 而 是 偏向 于 氧 ， 
氧 带 部 分 负电 荷 〈 5 -)， 而 碳 带 部 分 正 电 荷 ( 5 *)， 所 以 ， 肉 基 是 一 个 极 性 基 团 。 参 见 图 9-1 
(b)，(c)。 这 一 点 ， 从 普 基 化 合 物 的 偶 极 矩 也 可 以 反映 出 来 。 例 如 : 


9 9 
ll Il 
六 Fy 
/\ /\ 
HC HH HC QH 
b=940Xx1i03 Cem +=949x10™ Cem 


(一 ) 命名 
1. 普通 命名 法 简单 醛 、 船 可 采用 普通 命名 法 ,分 子 中 含有 芳 环 的 醛 则 将 芳 基 作为 取代 基 ， 


例如 : 
CHyCHyCHO 《_ >— CHO 《>— 他 一 cHo 


丙 栈 茶 ( 基 ) 由 眩 CH 
propanal benzaldehyde 2- 革 基 内 本 
2 phenylpropanal 


酮 则 按 普 基 所 连接 的 两 个 烃基 的 名 称 来 命名 。 通 常 将 简单 烃基 放 前 ， 复 杂 烃 基 在 后 ， 然 后 
加 “ 甲 酮 "。 羔 基 与 茶 环 连接 时 ， 可 称 为 某 酰 ( 基 ) 茶 。 例 如 : 


CH3CHyCOCH2CH2CHS CS 《> 


乙 ( 基 ) 丙 ( 基 ) ( 甲 ) 酮 - 莱 ( 基 ) ( 甲 ) 例 
ethyl propyl ketone diphenyl ketone 
人 dcocn, 人 NY—coccncn, 
乙酰 莱 ( 半 惯 称 荣 乙 酮 ) 丁 酸 莱 
acetophenone n-butyrophenone 


以 上 例子 括号 中 的 “ 基 ” 字 或 “ 甲 ” 字 常 省 去 。 

2. 系统 命名 法 ”系统 命名 法 是 选择 含有 关 基 在 内 的 最 长 碳 链 作 主 链 , 醛 类 从 醉 林 碳 开始 纺 
号 ; 酮 则 从 人 靠近 着 基 的 一 端 开始 编号 , 即 给 阁 基 最 小 数 。 把 表示 阁 基 位 次 的 数字 写 在 名 称 之 前 ; 
并 在 母体 醛 或 酮 前 表明 支 链 或 取代 基 的 位 次 及 名 称 ( 亦 可 用 a。、B，、Y ，…* 等 表明 支 链 或 取 
代 基 的 位 次 )。 例 如 : 


SbctfHCHO GbcocHbfiG5 CHIOCH2CHzCH2CHO 
CH CH 
2- 甲 基 丁 醛 十 甲 基 -2- 戊 酮 广 甲 氧 基 丁 醛 
2-methylbutanal 4-methyl-2-pentanone r-methoxybutylaldehyde 


脂 环 醒 的 阁 基 碳 在 环 内 时 ， 称 环 某 酮 ， 关 基 在 环 外 ， 则 将 环 作为 取代 基 。 例 如 : 
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Oo 
DX Oa 
OH 


环 成 卧 本 2- 戎 基 环 机 1 环 已 菇 2- 了 酮 
cyclopentanecarbaldehyde 2-hydroxycyclohexanone -cyclohexane-2-butanone 
含 多 官能 团 的 醛 、 酮 命名 时 ,母体 官能 团 的 选择 原则 ， 参 见 第 八 章 二 和 第 十 二 章 一 。 例 如 : 
0 2 
GBPH-GHacHo CC 
OH CH 
3- 踊 基 丁 醛 3- 氧 -3- 甲 基 -2- 戊 柄 
3-hydroxybutanal 3-chloro-3-methyl-2-pentanone 
9 
CH 一 CHCH2CH2CH2CHO CH=CH-CECH 
35- 已 燃 本 3- 丁 糊 -2- 羡 
S-hexenal 3-butene-2-one 
多 元 醛 、 酮 的 命名 原则 ， 与 多 元 醇 相 似 ， 例 如: 
OHCCHzCHO i 
CH 
丙 二 醋 3- 乙 基 -2，4- 已 二 病 
Propanedial 3-ethyl-2,4-hexanedione 


练习 题 9.1 命名 下 列 化 合 物 


(1) (CH3):C 一 CHCH2CH2CHO (2) mF 
(3) CH3COCHCOCH H 
L C3 CH2CH2CHO 
2H5 
HsC 


Cl 
(5) HsC， COCHS 
Hy 


二 、 物 理性 质 
醛 、 酮 分 子 中 普 基 上 的 氧 原子 可 以 作为 氢 的 受 体 与 水 生成 氢 键 ， 因 此 ， 低 级 醛 、 酮 可 与 水 


混 溶 ， 随 分 子 量 增加 ， 醛 、 酮 在 水 中 溶解 度 减 少 。 但 醛 、 酮 分 子 之 间 不 能 形成 氢 键 ， 因 此 ， 其 
沸点 比 相应 的 醇 低 得 多 。 一 些 常见 醛 、 酮 的 熔点 、 沸 点 见 表 9-1。 
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表 9-1 一 些 醛 、 酮 的 熔点 、 沸 点 


醛 、 酮 的 名 称 熔点 沸点 /C 
甲 醋 -92 -21 
忆 醋 -121 20 
丙 醋 -81 49 
正 丁 醛 -99 76 
异 丁 醛 -66 61 
正成 醛 -91 103 
正 庚 酸 -42 155 
丙烯 醛 -88 52.5 
茶 甲 醛 -56 178 
丙 ” 瑟 -94 56 
甲乙 栅 -86 80 
2- 戊 柄 -78 102 
3- 戊 本 -42 101 
2 已 酮 -35 150 
苯 乙 柄 21 202 
二 苯 责 48 306 
环 已 柄 -31 156 


红外 吸收 光谱 “在 红外 光谱 中 ， 巍 基 的 伸缩 振动 在 1680 一 1750 cm"' 之 间 有 一 个 强 吸收 峰 ， 
这 是 鉴别 着 基 化 合 物 的 特征 峰 。 酮 羔 基 正常 伸缩 振动 吸收 发 生 在 1725 cm ' 附近 。 醛 揪 基 的 正 
常 伸缩 振动 发 生 在 1715 em” 附近。 

醛 基 (一 CHO) 中 的 C 一 H 键 在 2720 cm-! 和 2850 cm 附近 还 有 两 个 伸缩 振动 吸收 峰 ， 比 
较 特征 ， 可 用 来 区 别 醛 、 酮 。 

当 痿 基 与 双 键 共 酌 时 ， 吸 收 巍 向 低 波 数位 移 ， 与 茉 环 共 辆 时 ， 芳 环 在 1600 cm 区 域 的 吸 
收 峰 分 裂 为 两 个 峰 ， 即 在 1580 cm ' 附近 又 出 现 一 个 新 的 吸收 峰 。 

图 9-2 为 丁 醛 的 红外 光谱 图 


波长 /hm 
2 6 7 8 9 I0 12 15 


并 
Ea 
ee 
Bd 
CHCHzCH:CHO 
EE A A es 
4000 3200 ”2400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 


波 数 /cm 


图 9-2 丁 醛 的 红外 光谱 图 
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图 9-2 中 ，2850、2740、1720 cm 处 分 别 为 一 CHO 中 的 C 一 H 伸缩 振动 吸收 峰 及 C=O 伸 
核磁 共振 氧 谱 在 核磁 共振 氧 谱 中 ， 醛 基 中 氧 的 化 学 位 移 5 在 9 一 10 处 ， 与 北 基 相连 的 甲 
基 或 亚 甲 基 氧 的 化 学 位 移 5 在 2.0 一 2.5 处 。 图 9-3 为 3- 甲 基 -2- 丁 般 的 核磁 共振 氨 谱 。 


600 S00 400 300 200 100 0 


a 


100 50 80 10 60 $0 40 30 20 10 0 5 
图 9-3 3- 甲 基 -2- 丁 酮 的 1H-NMR 谱 图 
质谱 醛 、 酮 的 主要 裂解 方式 是 分 子 离子 容易 进行 " -裂解 。 


人 


一 C 一 H 一 一 R 一 C 一 白 + .H 
(M-1) 


I a 
RACH Gc H+ eR 


mz 29 


“QQ :一 一"R+ R'C=6 


RA ~ Rls RC=6 


若 儿 基 的 Y- 位 有 和 氢 存 在 时 ， 则 容易 进行 麦 氏 重 排 。 如 丁 醛 质谱 图 (图 9-4) 中 有 一 强 峰 m/z 
44〔 基 峰 )， 就 是 经 过 麦 氏 重 排 而 产生 的 。 


H、 
CH + cH CH Ot 
| 9 一 一 一 一 L, + 1 
CH 2 AN 
~ CA、 BE 
oy a nz 44 
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图 9-4 丁 醋 质谱 图 


练习 题 9.2 ”化合物 A、B 的 分 子 式 均 为 CsHioO. 两 者 的 IR 谱 图 中 ,在 1720cm"! 附近 都 有 一 
强 吸 收 峰 。 它 们 的 'H-NMR 谱 数据 如 下 ( 5 ); 


A: 1.02(d, 6H) 2.12 (s3H)，2.22 (m, 1H); 
B: 1.05(t, 6H) 2.47 (q4H) . 试 推测 A、B 的 结构 。 
三 5 化 学 反应 


阁 基 旦 一 个 极 性 不 饱和 基 团 ( 碳 带 部 分 正 电荷 ， 氧 带 部 分 负电 荷 )， 因 此 容易 和 一 些 试剂 发 
生 加 成 反应 。 反 应 时 ， 一 般 是， 试剂 中 带 负电 荷 的 部 分 首先 向 壮 基 发 动 亲 核 进攻 ， 结 果 是 : 试 
剂 中 带 负 电荷 的 部 分 加 到 巍 基 碳 上 ， 试剂 中 带 正 电荷 的 部 分 则 加 到 狼 基 氧 上 。 这 一 类 反应 称 亲 
核 性 加 成 (Nucleophilic Addition) 反应 。 这 是 醛 、 酮 的 很 重要 的 一 大 类 反应 。 醛 、 酮 的 另 一 类 
反应 是 兰 基 旁 9- 活泼 氢 的 反应 。 醛 、 酮 的 第 三 类 反应 是 氧化 还 原 反应 。 此 外 ， 醛 、 酮 还 有 一 些 
其 它 类 型 的 反应 。 

(一 ) 亲 核 性 加 成 反应 

醛 、 酮 的 亲 核 性 加 成 反应 ， 可 用 通 式 表示 如 下 : 


活性 中 间 体 
不 同 的 醛 、 酮 与 同一 种 亲 核 试 剂 反应 时 ， 反 应 活性 有 差异 。 例 如 ， 在 脂肪 族 醛 、 酮 系列 中 
反应 活性 次 序 是 : 
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0 0 0 0 
HLH SR—CLH > RC > R—CR 
甲 本 许 时 基本 羡 
可 从 以 下 两 个 方面 来 理解 上 述 活性 次 序 。 


(1) 电 性 因素 ”因为 烷 基 是 给 电子 基 ， 与 痰 基 相 连 后 ， 将 降低 萎 基 碳 的 正 电 性 ， 因 而 不 利 
于 亲 核 加 成 反应 。 

(2) 立体 因素 ” 当 烷 基 与 关 基 碳 相连 后 ， 不 仅 降低 了 关 基 碳 的 正 电 性 ， 同 时 也 增 大 了 空间 
位 阻 ， 也 不 利于 亲 核 加 成 反应 的 进行 。 

芳香 醛 、 酮 系列 ， 主 要 考虑 芳 环 上 取代 基 的 电 性 效应 。 芳 环 上 的 吸 电子 基 ， 使 痰 基础 的 正 
电 性 增加 ， 活 性 增加 ; 给 电子 基 使 狠 基 碳 正 电 性 降低 ， 活 性 也 就 降低 。 例 如 : 


O O 0 
on NA OA > cm Dn 
与 醛 、 酮 发 生 亲 核 加 成 反应 的 试剂 种 类 很 多 ， 它 们 是 一 些 含有 极 性 很 强 的 带 负 电 性 的 碳 、 


氧 、 硫 、 氨 等 元 素 的 试剂 ， 现 分 述 如 下 。 
1， 加 氧 氛 酸 。” 醛 、 酮 与 气 毛 酸 加 成 生成 "- 氰 醇 〈 又 称 "- 羟 有 睛 )。 可 用 通 式 表示 如 下 : 


OH 
Ne=o + HCN 一 一 了 
天 CN 
鼠 障 (cyanohydrin) 
O 

Acho CH /oH 

例如 CHIC-CH Gri ~ cr 
CN 

丙酮 氛 醇 〈77%~78% ) 


碱 对 醛 、 酮 与 氧 氛 酸 的 加 成 反应 有 很 大 的 影响 。 例 如 ， 丙 酮 与 氧 氛 酸 反应 ， 在 3~4 小 时 内 
只 有 一 半 原 料 起 作用 ; 若 加 一 滴 氧 氧化 钾 溶液 ， 则 反应 在 几 分 钟 内 完成 。 加 酸 则 使 反应 减 慢 。 
在 大 量 酸 存在 下 ， 放 置 几 星期 也 不 起 反应 。 这 是 因为 氢 氛 酸 是 一 个 弱酸 ， 不 易 离 解 生成 CN 。 
加 酸 ， 使 CN 浓度 更 加 降低 ， 而 加 碱 ， 则 可 增加 CN 浓度 。 
HCN + OH = CN + HO 


这 一 现象 也 可 说 明 ， 氧 氛 酸 与 醛 、 酮 的 加 成 反应 中 ， 进 攻 的 亲 核 试剂 实际 上 是 带 负电 荷 的 
CN 。 加 成 过 程 可 表示 如 下 : 
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在 上 述 机 理 中 ， 第 二 步 是 质子 转移 反应 。 因 此 ， 第 一 步 ， 即 CN 对 兰 基 的 加 成 是 反应 速度 
决定 步骤 。 所 以 ， 反 应 需要 微量 的 碱 ， 以 提高 CN 浓度 ， 有 利于 亲 核 加 成 。 

醛 、 酮 与 HCN 的 反应 是 可 逆反 应 ， 加 碱 能 使 平衡 迅速 建立 起 来 ， 起 加 速 反应 的 作用 ， 但 
并 不 能 改变 反应 的 半 衡 常数 ， 平 衡 常 数 小 于 1， 则 可 以 认为 不 发 生 反 应 。 表 9-2 是 一 些 醛 、 酮 
与 HCN 反应 的 平衡 常数 。 


表 9-2 某 些 醛 、 酮 与 HCN 反应 的 平衡 常数 下 


化 合 物 K _ 化 合 物 K 
CHiCHO 很 大 CHICOCH(CHy。 38 
Pp-NOCeHsCHO 1420 CoHsCOCH; 08 
CeHsCHO 210 CeHsCOCeHs 很 小 


从 表 中 所 列 数据 看 出 ， 与 前 面 讨论 的 醛 、 酮 进行 亲 核 加 成 反应 的 相对 活性 规律 是 一 致 的 。 
例如 ， 醛 都 能 与 HCN 加 成 ; 而 酮 中 ， 只 有 甲 基 柄 能 与 HCN 加 成 ， 其 它 酮 因为 平衡 常数 太 小 而 
不 反应 。 

因此 ， 醛 、 酮 与 HCN 进行 亲 核 加 成 反应 的 范围 是 ， 醋 、 脂 肪 族 甲 基 酮 和 八 个 碳 以 下 的 环 
酮 ( 八 碳 以 下 的 环 酮 ， 由 于 成 环 ， 使 次 基 突 出 而 具有 较 高 活性 )。 但 由 于 氧 氰 酸 剧 毒 ， 挥 发 性 又 
大 ， 使 用 不 便 。 实 际 工作 中 ， 常 用 氰 化 钾 或 氛 化 钠 加 无 机 酸 来 代 葵 气氛 酸 。 形 成 氰 醇 的 反应 在 
合成 上 有 一 定 的 价值 。 因 为 氰 基 水 解 可 转变 成 羧基 ， 加 成 产物 氰 醇 水 解 可 制 得 " -羟基 酸 〈 第 十 
一 章 六 ); 氰 基 还 原 可 转变 成 氨基 (第 十 三 章 三 )。 

2， 加 亚 硫 酸 氧 钠 ” 醛 、 酮 与 饱和 亚 硫 酸 氧 钠 溶 液 “40%) 反应 ， 生 成 亚 硫 酸 氧 钠 加 成 物 。 
该 加 成 物 溶 于 水 ， 但 不 溶 于 饱和 亚 硫 酸 氨 钠 溶 液 中 ， 以 白色 晶体 析出 。 


、\ | 
/C=0 + NaHS0, 一 一 人 一 OH je 
SO3Na 
术 或 本 的 亚 玖 县 所 钠 加 成 物 
亚 硫 酸 氧 根 负离子 (HSO -3) 中 ， 由 于 硫 的 强 亲 核 性 ， 反 应 不 需要 用 催化 剂 便 可 进行 。 
?wooN ONar oH 
AN 一 汉 一 六 
SS 0 / Nga DR soma 
醛 、 脂 肪 族 甲 基 酮 和 八 碳 以 下 的 环 酮 可 发 生 上 述 反 应 ， 因 为 反应 前 后 有 明显 的 现象 变化 ， 
故 可 用 于 一 些 简单 醛 、 酮 的 鉴别 。 
由 于 加 成 物 用 稀 酸 或 稀 碱 处 理 ， 可 分 解 成 原来 的 醛 、 酮 ， 故 可 用 于 醛 、 酮 的 分 离 、 纯 化 。 
OH HCL ~ Nacl + SO + HO 
到 
c == \c=0+N Hsos 和 
7 、soNa 下 1 [Lac Nasoy+ C01+ HO 
醋 、 酮 与 亚 硫 酸 氨 钠 所 生成 的 加 成 产物 与 氰 化 钠 作用 生成 = - 羟 且 。 这 样 可 避免 直接 使 用 剧 
毒 的 HCN。 
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CHs HsC、 HsC、 ,OH 
C=0 + NaHs0, =—= NA SS < 
Ha HsC” VsOyNa HC ey 
再 删 亚 硫酸 气 负 加 成 物 2- 甲 基 -2- 丫 基 丙 有 


练习 题 9.3 下 列 化 合 物 中 , 哪些 可 以 与 亚 硫 酸 氧 钠 发 生 反 应 ?如 果 发 生 反 应 , 哪 一 个 最 快 ? 
(1) 莱 乙 酮 (2) 二 莱 醋 (3) 环 已 本 (4) 两 醛 


3. 加 有 机 金属 化 合 物 

有 机 人 金属 化 合 物 中 的 碳 金 属 (C 一 M) 键 是 极 性 很 强 的 键 ， 与 金属 (M)》 相连 的 碳 带 负 电荷 
或 部 分 负电 荷 ( 如 格 氏 试剂 , 燃 金 属 化 合 物 等 ) 可 与 醛 、 酮 发 生 亲 核 加 成 反应 。 格 氏 试剂 与 醛 、 
酮 的 加 成 物 水 解 后 可 制 得 各 种 醇 类 , 是 醇 的 很 重要 的 一 种 制备 方法 , 已 在 第 五 章 中 有 详细 讨论 ， 
在 此 不 重复 。 烽 金属 化 合 物 〈 例 如 烽 化 钠 、 块 化 钾 等 ) 与 醛 、 酮 的 加 成 反应 ， 可 在 有 机 分 子 中 
引入 参 键 。 例 如 : 


一 MMS 一 CNa 2 
Oe ,5C C=CH ™ C=CH 


65~75% 
4 加水“ 醛 、 酮 与 水 加 成 形成 水 合 物 ， 称 借 二 醇 〈geminal diol)。 
、\ 、\ 2 
/££=0 + Ho = 一 /CN 
OH 
伴 一 航 
在 一 般 条 件 下 借 二 醇 是 不 稳定 的 ， 它 们 很 容易 脱水 而 生成 醛 、 酮 。 因此， 对 于 多 数 醛 、 酮 ， 
平衡 偏向 左边 。 个 别 的 醛 ， 例 如 甲醛 ， 在 水 溶液 中 几乎 全 部 以 水 合 物 形式 存在 ， 但 分 离 过 程 中 
很 容易 失 水 。 
V2 + 0=—= We 100% 
H H on 
但 是 ， 羔 基 若 与 强 的 吸 电子 基 团 相连 (如 一 COOH， 一 CHO， 一 COR， 一 CCls 等 )， 使 着 
基 碳 接受 亲 核 试剂 进攻 的 能 力 增强 ， 可 以 形成 稳定 的 水 合 物 。 例 如 水 合 氧 醛 就 是 三 握 乙 醛 的 水 
合 物 ， 在 水 合 氯 醛 的 红外 吸收 光谱 图 中 未 观察 到 薰 基 吸 收 巍 。 


于 CI OH 
Q-9 9=9+ H20 一 一 个 个 100% 
a OH 


环 丙 酮 分 子 的 张力 很 大 ， 转 变 成 水 合 物 后 使 张力 有 所 下 降 ， 因 此 ， 室 温 时 易 生 成 水 合 物 。 
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HO、 ,oH 
> he 人 
环 再 机 水 合 环 丙酮 


再 如 ， 节 三 酮 是 一 个 不 稳定 的 化 合 物 ( 分 子 中 三 个 带 正 电 荷 的 碳 连 在 一 起 ， 正 电荷 相互 排 
斥 ， 分 子 位 能 升 高 )， 但 当中 间 的 关 基 形成 水 合 物 以 后 ， 电 荷 间 的 斥 力 减 小 ,还 能 够 形成 分 子 内 
氢 键 ， 因 此 ， 平 衡 偏向 水 合 物 一 边 。 

0 一 H 


O 
| 
0 
o+ HO 一 一 一 
0 
0 | 


Oo—H 
水 介 闻 二 机 
水 合 节 三 酮 是 氨基 酸 和 蛋白 质 分 析 中 常用 的 试剂 (第 十 六 章 四 )。 
5. 加 醇 。 醛 在 酸性 催化 剂 (如 干燥 氧化 氢 、 对 甲苯 磺 酸 ) 存在 下 ， 先 与 一 分 子 醇 发 生 亲 核 
加 成 ， 生 成 半 缩 醛 (hemiacetal)。 半 缩 醛 不 稳定 ， 继 续 与 一 分 子 醇 反应 生成 缩 醛 (acetal)。 


+ OH 
H Ly OR 
0 
OR ROH OR 
六 缩 阴 缩 材 
hemiacetal acetal 
例如 ， 
HCl 
CHO + 2CHiCH2OH -一 一 CH(OCH2CH3)> 
莱 甲 醛 缩 二 乙醇 (66%) 
反应 按 以 下 机 理 进行 : 
/Ne OH a\ Cm, 
k&_H、\A + RO 、\ -HN Wy 
me = Cc == 
BR OR {Cor 
H > 
《CD (2) 半 缩 醋 
不 稳 


缩 醛 ， 稳 定 


酮 也 可 与 醇 作用 生成 半 缩 船 和 缩 酮 。 但 在 生成 缩 酮 的 反应 中 ， 平 衡 偏向 于 左边 。 若 采用 特 
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殊 装置 ， 除 去 反应 中 生成 的 水 ， 可 使 平衡 向 右 移动 而 制 得 缩 酮 。 例 如 ， 酮 与 乙 二 苹 在 对 申 茶 磺 
酸 催 化 下 ， 用 莱 或 甲 葵 做 脱水 剂 ， 可 得 环 状 缩 酮 。 


CeHsCH 一 CH， ch 一 ysow CeHsCH 
NG 三 二 cc (78%) 
本 


CHY HO—CH; CH; 
环 状 缩 
硫 醇 比 相应 的 醇 具 有 更 强 的 亲 核 能 力 ， 乙 二 硫 醇 在 室温 下 即 可 与 酮 反应 生成 缩 硫 酮 。 
RS HS—CH, ,+ RS-cH 
Ao He Bq 
R RS-CH; 
疼 缩 人 一 破 阴 


生成 缩 醛 ( 酮 ) 的 反应 是 在 酸 (无 水 ) 催化 下 进行 的 ， 且 反应 是 可 逆 的 。 因 此 ， 若 有 水 〈 稀 
酸 ) 存在 ， 则 缩 醛 〈 酮 ) 又 可 分 解 成 原来 的 醛 〈 酮 )。 但 缩 醛 〈 酮 ) 对 碱 及 氧化 剂 是 稳定 的 。 在 
有 机 合成 中 常 利 用 此 性 质 来 保护 岂 基 : 先 将 醛 〈 柄 ) 制 成 缩 醛 〈 酮 ) 再 进行 有 关 反 应 ， 待 反应 
结束 后 ， 再 用 稀 酸 将 缩 醛 、 缩 酮 分 解 成 醛 、 酮 ， 达 到 保护 痰 基 的 目的 。 

例如 ， 将 CHy==CHCHO 转化 成 CHJOHCHOHCHO， 如 果 直 接 用 KMnO4 氧化 时 ， 有 虽然 双 键 
可 被 氧化 成 邻 二 醇 ， 但 分 子 中 的 一 CHO 也 会 被 氧化 。 因 此 ， 可 采用 先 将 一 CHO 做 成 缩 醛 后 ， 再 
氧化 。 


2C2HsOH 
CH 一 CH-CHO 一 GO 一 CH 一 CH 一 CH(OCoHs)> 
缩 醛 
KMnO4 H;0 
CH 一 CH 一 CHOOCHs) 一 一 一 
on™ Pr SOCGE Te ToTHca0 
OH OH OH OH 


缩 硫 酮 很 难 复原 成 酮 (因此 一 般 不 用 以 保护 普 基 )， 但 能 被 催化 氧 解 ， 使 奠基 间接 还 原 为 亚 
甲 基 ， 在 有 机 合成 中 也 常 被 应 用 。 


练习 题 9.4 ” 写 出 丙酮 、 茶 甲醛 与 下 列 试剂 反应 的 产物 。 
(D2C2HOH/ 干 HCI (2) DCH3MgI/ 无 水 乙醚 OHIO” (3) @ CH3C=CNa @H2O/H* 


6. 加 伯 胺 及 氨 的 衍生 物 “ 醛 、 酮 与 伯 胺 发 生 亲 核 加 成 反应 ， 加 成 产物 不 稳定 ， 很 易 失 水 生 
成 亚 胺 ， 又 称 西 佛 碱 〈Schiff's base)。 
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可 以 看 出 ， 反 应 经 历 了 加 成 -消除 过 程 。 由 芳 醛 、 酮 与 伯 胺 形成 的 西 佛 碱 较 稳 定 ， 可 分 离 


来 。 
例如 : 4 eo 十 He 一人》 ca-sctaoom 


西 佛 碱 经 稀 酸 水 解 可 恢复 成 芳 醋 和 伯 胺 ， 故 可 利用 此 反应 来 保护 醛 基 。 西 佛 碱 还 原 可 制 得 
仲 胺 ， 详 见 第 十 三 章 。 

氨 的 多 种 衍生 物 〈 可 用 通 式 HaN 一 G 表示 ) 与 醛 、 酮 发 生 亲 核 加 成 反应 ， 失 水 消除 ) 后 
形成 含有 碳 氮 双 键 的 化 合 物 。 可 用 通 式 简 单 表示 如 下 : 
一 HO 


出 


R 一 ?一 0 + HONG R 一 C=N 一 G 
HCR) HCR ) 
一 些 常 用 氨 的 衍生 物 及 其 与 醛 、 酮 加 成 产物 的 名 称 如 下 所 示 : 
试剂 产物 
HN—G CN-G 


A 


H2N- OH 关 胺 (hydroxylamine) C=N 一 OH 时 (oxime) 


HN 一 NH 肝 (hydrazine) C=N 一 NH。 脓 (hydrazone) 


Pe 


HzN 一 NHCeHs 苯 肝 (phenylhydrazine) C=N 一 NHCeHs 葵 逐 (phenylhydrazone) 


H2N 一 NHCONH, 氨基 脲 (semicarbazide) 


以 下 是 几 个 实例 : 
CHMCHz)sCHO + HN-OH—— CH3(CHy)CH=NOH + HJO 
81%~93% 
GHs、 
C=NNH, + Hz2O 
CHY 


C=N 一 NHCONH, 缩 氮 腺 (semicarbazone) 


YAN 


O 
从 
CeHsC— GeHs + HINNH 一 一 
73% 


60 GHs、 
CCHs + HINNH 一 CgHs 一 一 /NHGE+ HO 
CH; 
87%~91% 
CH3(CH2%、 0 
出 限 钢 C=NNH—CZNH, + HO 
乙醇 -水 CH 2 
ly 
93% 


By pa 
CH3C~ (CH2yCHy + HNNHC~—NH, 
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氨 的 衍生 物 与 醛 、 酮 反应 后 的 产物 且 、 脓 、 茶 脉 、 缩 氨 脲 等 都 是 很 好 的 结 曲 ， 并 具有 一 - 定 的 
熔点 ， 因 此 ， 可 用 于 鉴别 醛 、 酮 。 这 些 试剂 专 称 为 阁 基 试剂 。 此 外 ， 上 述 加 成 反应 的 产物 进行 酸 
性 水 解 ， 又 可 恢复 成 原来 的 醛 、 酮 。 因 此 ， 上 述 反 应 还 可 用 于 醛 、 酮 的 提纯 。 可 先 将 醛 、 酮 与 痰 
基 试 剂 作用 ， 所 得 加 成 产物 经 纯化 后 ， 再 进行 酸性 水 解 ， 恢复 成 原来 的 醛 、 硬 而 达到 纯化 的 目的 。 


练习 题 9.5 命名 下 列 化 合 物 


Nico O) CHsC=NOH (3) CH 
Cn i | 


(二 ) ea- 活 泌 所 引起 的 反应 

从 以 前 的 学 习 中 知道 ， 烯 烃 中 ， 烯 键 旁 的 a-H 受 双 键 的 影响 有 一 定 的 活泼 性 。 而 在 酉 、 酮 
中 ， 受 痰 基 的 影响 ， 其 a-H 也 表现 出 相当 的 活性 。 从 以 下 的 pKa 值 可 以 看 出 ， 醛 、 酮 "-H 的 
酸性 比 末端 块 氧 的 酸性 还 强 。 


CHiCH，cH=cH，HcscH CHyCZCHs 
pKa S0 一 38 25 20 
这 是 因为 醛 、 本 的 a-H 解 离 后 生成 的 共 令 碱 中 ， 负 电荷 可 分 散在 氧 原子 和 o- 碳 厂子 上 而 
得 到 稳定 。 
1 用 1 Li 
—C—CHR)—=|—C-CHR) 一 一 一 一 C 一 CHR) 
| 
各 
质子 再 与 共生 碱 【 负 离子 ) 结合 时 ， 若 与 氧 结合 则 生成 烯 醇 〈 燃 醇 式 )， 若 与 。- 碳 结合 ， 
则 生成 原来 的 醛 、 柄 〈 柄 式 )。( 羡 式 和 烯 本 的 互 变现 象 在 第 七 章 碳 碳 参 键 的 反应 中 就 已 初步 介 
组 过 )。 


共 辆 碱 


OH 
| | 用] 
B+ i {im tm] <==—C=e) +B 
H 
酌 式 碳 负 离子 类 本 负离子 烯 名 式 


在 一 般 条 件 下 ,对 大 多 数 简单 的 醛 、 酮 来 说 ,由 于 酮 式 的 能 量 比 烯 醇 式 低 46~59 KJ/mol ( 因 
为 碳 氧 双 键 的 键 能 比 碳 碳 双 键 的 键 能 大 ), 所 以 酮 一 一 燃 醇 式 平衡 偏向 于 酮 式 一 边 ,在 平衡 混合 
物 中 ， 酮 式 占 绝对 优势 。 例 如 : 


OH 
pn 1 
CH 一 C 一 CH HC 

>99.9% <0.1% 


一 式 烽 醇 式 
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再 如 ， 乙 烯 基 醚 的 水 解 反 应 ， 首 先生 成 断 醇 ， 再 互 变 成 更 稳定 的 酮 式 结构 。 
CH=CH—OR = [cea=cnroH] 一 cb 一 cn 


但 是 有 些 化 合 物 ， 烯 醇 式 是 主要 的 ， 例 如 : 
0 ,0 OH 0 
CH LL = HH, 


20% 80% 
病 式 燃 醇 式 


影响 酮 式 、 烯 醇 式 在 互 变 半 衡 体系 中 含量 的 因素 将 在 第 十 一 章 五 中 讨论 。 
酮 式 和 烯 醇 式 互 变 可 被 酸 或 碱 催化 。 


酸 催 化 : 
A dH 
19 ~ 0 
一 人 CHR a FAR 一 一 CCH + Hr 
H H 
责 式 燃 醇 式 
碱 催化 : 
/CF 1 YYG 1 
9 R 三 一 一 C=CHR) 三 -一 C=CHIR) +B- 


醒 式 精 本 负离子 烟 酵 式 
1， 关 醛 缩合 ”两 分 子 含有 “ - 氧 的 醛 在 酸 或 碱 的 催化 下 (最 常用 的 是 稀 碱 )， 相 互 结合 
成 8- 羟基 醛 的 反应 称 羟 醛 缩合 反应 (aldol condensation)。 例 如 : 两 分 子 乙 醛 在 稀 碱 存在 下 缩合 
生成 6- 羟 基 丁 醛 。 
OH O 
1 a 
CH 一 CH-CH: 一 CH 
及 其 基本 能 (50%) 
羟 醛 缩 合 反应 按 以 下 机 理 进行 (以 乙 醛 在 稀 碱 催化 下 的 缩合 为 例 ): 
一 分 子 乙 醛 在 稀 碱 作用 下 形成 负离子 ， 它 是 烯 醇 负离子 和 碳 负 离子 的 共振 杂 化 体 〈 本 书 为 
简明 起 见 ， 以 下 凡 涉 及 烯 醇 负离子 的 反应 ， 均 以 碳 负离子 表示 )， 可 作为 亲 核 试剂 对 另 一 分 子 醚 
的 普 基 碳 进 行 亲 核 加 成 ;生成 物 氧 负离子 再 接受 一 个 质子 生成 6- 羟 基 酶 。 


NaOH. HzO， 


Z9 20 
CLH + Ch- E ri 


PN 0 快 Et oO DO 
Hn = mo a | 


碳 负离子 烯 醇 负离子 
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0 O 六 oO 

[Da 9 7 

CH—C—H+ CH 一 C 一 H 三 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 
"Wr 


O O 
bp NA 人 但 2 
CHi—CH—CH2C~H+ H-OH CH 一 CH 一 cH 一 CH 
及 闫 基 醋 


-羟基 醛 在 加 热 时 容易 脱水 生成 a, -不 饱和 醛 。 


O O 
1 Y 
Qa- AH A GBH=HCH 
a, 有 不 饱和 醛 


因此 ， 若 要 制备 成 a, 8- 不 饱和 醛 ， 则 在 较 高 温度 下 反应 。 若 要 制备 -羟基 醋 ， 可 控制 反 
应 温度 。 例 如 ; 


NaOH ,H2O 
W000 ~ CH3CHCH2CH= OCHO 
CHzCH3 
2CH3CH2CH2 2- 乙 基 -2- 己 烯 醋 (86%) 


KOH th, CHCHICHoCHCHCHO 
HO CHyCH 


2- 乙 基 -3- 羟基 已 栈 (75%) 
可 见 ， 产 醛 缩合 反应 是 制备 a, 68- 不 饱和 巍 基 化 合 物 的 一 类 重要 方法 。 常 用 的 碱 性 催化 剂 
除 所 氧化 钠 〈 钾 ) 外 ， 还 有 皮 丁 醇 铝 、 醇 钠 等 。 
含有 a 氢 的 酮 在 稀 碱 作用 下 ， 也 可 发 生 羟 酮 缩合 反应 ， 但 反应 的 平衡 偏向 于 反应 物 一 边 。 
例如 ， 丙 酮 在 氧 氧化 钢 催 化 下 的 羟 酮 缩合 反应 ， 在 20C 时 ， 平衡 混合 物 中 只 含有 5% 左 右 的 缩 
合 产物 。 


2 (CHihC=0 = CHOCHsCOCH, 
OH 
双 丙 酮 醇 
如 果 使 反应 在 索 氏 〈Soxhlet) 提取 器 中 进行 ， 使 缩合 产物 不 断 地 离开 平衡 体系 ， 产 率 可 达 
70% 左 右 。 
促进 羟 酮 缩合 反应 进行 的 另 一 个 方法 是 用 叔 丁 醇 氏 aluminum tri-tert-butoxide) 作 催化 剂 ， 
并 提高 反应 温度 。 例 如 : 


AlOC(CH3)3]3 


0 0 
Ea 和 5 
2CoH5C CH GHsf=cH-C 人 coHs (77%) 


QH 
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在 酸性 催化 剂 〈 例 如 酸 型 离子 交换 树脂 ) 存在 下 ， 丙 酮 可 缩合 先生 成 双 丙 酮 醇 ， 然 后 迅速 
脱水 生成 a, 8- 不 饱和 酮 ， 使 平衡 向 右 移动 ， 缩 合 可 进行 到 底 。 


2(CH3)C—0 (CH3)>C 一 CHCOCH (79%) 
4- 甲 基 -3- 友 媚 -2- 柄 
酸 催化 机 理 如 下 所 示 : 
cm AN cs、 ， 
7 =0 C=OH 
CH; Hf 


™ 
A th CH 多 
/EPH + CH 一 人 OH = CC 
bi CH3 CH 
H De 9 Hz0 
"ey a 3 
= CH 一 (一 CH 一 C 一 CH ~ /HC 
CH; CHy 


2. 交叉 羟 醛 缩合 ”两 种 不 同 的 含有 0 - 氢 的 醛 或 酮 之 间 进行 羟 醛 缩合 反应 ， 可 生成 四 种 不 
同 的 缩合 产物 ， 由 于 分 离 困难 ， 所 以 实用 意义 不 大 。 但 若 选用 一 个 含 a- 氢 的 醛 或 酮 (提供 烯 醇 
负离子 ) 和 一 个 不 含有 a - 氧 的 醛 (提供 痰 基 )， 进 行 交 叉 羟 醛 缩合 (crossed aldol condensation ) 
反应 ， 产 物 较 单一 ， 例 如 : 
_xaco。 (CHihCHOHCHO 
HzC=O+ (CH)CHCHCHO 一 一 一 CHOH (52%) 
甲醛 3- 甲 基 丁 栈 2. 径 甲 基 -3- 甲 基 丁 栈 
由 芳香 醛 〈 提 供 痰 基 ) 和 含有 a - 氧 的 脂肪 醛 或 酮 (提供 烯 醇 负离子 ) 进行 交叉 羟 醛 缩 合生 
成 a, 8- 不 饱和 醛 或 酮 的 反应 专 称 克 莱 森 - 许 密 特 〈Claisen-Schmidt ) 反应 。 例 如 : 


0 H 
I NaOH, H2O 
oo _ Yn bom— ne oo Vorarl C-cH 


和 对 甲 氧 基 革 基 -3- 丁 烯 -2- 酮 (83%) 
克 莱 森 - 许 密 特 反应 第 一 步 生 成 的 -羟基 醛 ， 由 于 其 羟基 同时 受 几 基 和 基 基 的 作用 ， 极 易 
发 生 失 水 反应 ， 且 在 生成 的 产物 中 ， 因 双 键 和 芳 环 、 着 基 形 成 了 一 个 大 的 共 思 体 系 而 稳定 。 
例如 : 
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CHICOCH; GHs、 H 
10% NaOH, 25-30C pa 65%~78% 
H COCH; 
CeHs H 
(CHC Ne=e 88%~93 多 
NaOH, H20 / CHsOH Pi 
H GCCH3 


上 述 反 应 产物 中 带 阁 基 的 基 团 总 是 和 另 一 大 基 团 处 于 反 式 。 

3. 分 子 内 的 羟 醛 缩合 ” 羧 醛 缩合 反应 不 仅 可 在 分 子 间 进行 ,二 猴 基 化 合 物 还 可 发 生 分 子 内 
的 羟 醛 缩合 (Intramolecular aldol condensation ) 反应 ， 生 成 环 状 化合 物 。 这 是 合成 含 5 一 7 元 环 
状 化 合 物 的 方法 。 例 如 : 


CocHs 


COCH: 
H i 
CH3CO(CH2 NCOCHy ee 一 ex 9 Ho 内 -am 
CH 


2,7- 辛 二 病 


9 O 
NazCo ,HzO -Hz0 (96%) 
回流 
9 


1,6- 环 燃 二 玲 


4. 卤 代 反应 和 卤 仿 反应 ” 醛 、 酮 与 讽 素 反应 ， 其 a - 氧 可 被 卤素 取代 ， 例 如 ， 


信 AP 
《六 一 H + Br (入 Ca: HBr 
H Br 


(80%) 


H; 
( =°: cb 9 + HGI 
Cl 


(61% 一 66% ) 


CH3COCH3 + Bm_oAe-。 BrCHCOCH3 + HBr 


贞 代 反应 〈Halogenation ) 的 溶剂 ， 除 上 述 例子 中 提 到 的 氯仿 、 水 、 醋 酸 外 ， 乙 醚 也 常用 。 


卤 代 反应 可 被 酸 或 碱 催化 。 
酸 催化 的 讽 代 反应 是 通过 烯 醇 进 行 的 : 
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H 
8 
+OH :OH 
志 队 
x >、 x 
x+ 全 全 = xf 全 
+OH 0 


实验 表明 : 烯 醇 的 生成 是 反应 速度 决定 步骤 。 当 引入 一 个 卤 原子 后 ， 由 于 讽 原 子 的 吸 电子 
效应 ， 使 痰 基 氧 上 电子 云 密度 降低 ， 再 质子 化 形成 烯 醇 比 未 讽 代 前 困难 一 些 ， 因 此 ， 小 心 控制 
反应 条 件 ， 酸 催化 下 的 卤 代 反 应 可 停留 在 一 卤 代 阶 段 。 

碱 催化 的 卤 代 反 应 是 通过 燃 醇 负离子 进行 的 : 


| 
Rf = R-C=c 一 一 一 R-f-c 一 
外 
(gu Or 0 1 
NS x 
0 R 一 C 一 C 一 +XT 
由 | | 
O 


由 于 卤 原子 的 吸 电子 效应 ， 使 5- 卤 代 醛 、 酮 中 0- 氨 的 酸性 比 未 讽 代 前 增强 。 这 样 ， 第 二 
个 氢 被 卤 代 的 速度 比 未 被 取代 前 要 快 : a -二 卤 代 醛 、 酮 卤 代 速度 更 快 。 因 此 ， 反 应 难以 停留 在 
一 卤 代 阶段 ， 易 生成 多 卤 代 产物 。 

乙 醛 、 甲 基 酮 与 次 卤 酸 盐 反 应 (相当 于 在 碱 性 溶液 中 卤 代 )， 三 个 " 氧 原子 都 被 卤 原子 取代 


9 NaOX 下 
H-C-cHb Rr on RH-C-O% 
在 生成 的 三 讽 代 物 分 子 中 ， 三 个 占 原 子 的 吸 电子 作用 ， 增 强 了 疼 基 页 的 正 电 性 ， 在 反应 条 
件 下 ， 极 易 遭 受 OH 的 进攻 ， 进 而 使 C 一 C 键 断裂 ， 生 成 三 卤 甲 烷 〈 又 称 卤 仿 》 和 送 酸 盐 。 


0 5 0 0 
人 人) = ”A We 
XC CR OF x D+ 器 


(R) 


碘 仿 为 有 特殊 臭 味 的 黄色 固体 ， 不 溶 于 反应 液 中 ， 且 反应 进行 很 快 ， 因 此 可 用 作 乙 醛 、 甲 
基 酮 化 合 物 的 定性 鉴别 反应 。 由 于 乙醇 和 a - 碳 原子 上 连 有 甲 基 的 仲 醇 ， 可 被 次 卤 酸 盐 氧化 成 相 


应 的 痰 基 化 合 物 。 
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®) H-CH-CHs PX 四 HH 全 CH 
OH 
乙醇 ，0- 碳 上 连 有 甲 基 的 仲 醇 乙 醛 , 甲 基本 


故 卤 仿 反应 也 可 用 于 该 种 类 型 醇 的 定性 鉴别 。 


此 外 ， 在 有 机 合成 中 ， 卤 仿 反应 〈Haloform reaction) 还 可 用 来 将 甲 基 酮 转变 成 少 一 个 
羧 酸 。 此 时 一 般 使 用 较 便宜 的 次 氧 酸 盐 。 


| HO 
一 (CHa)aCCOONa 一 让 一 (CH)CCOOH 


I 
A Hr 


练习 题 9.6 完成 反应 式 ( 写 出 主要 产物 或 试剂 ) 
(D (CHC-CHO+ HCHO -on 


© co -omo 加 窜 一 
Ol YcHs (> cal 》 CHOH bee 


SOiNa 


w4 Dococn ©— cnco 人》 on @_cnsco 人》 OCH ttcovub_g 
4 YEA Yom SN 》 coov +CHD | 


5， 外 消 旋 化 ” 痰 基 的 a- 碳 原子 为 手 性 碳 时 ( 且 a- 碳 上 有 和 氢 )， 可 通过 烯 醇 负离子 而 发 生 


外 消 旋 化 racemization)， 酸 或 碱 可 催化 。 例 如 : 旋光 的 1- 茶 基 -2- 甲 基 -1- 丁 酮 (1) 保存 时 (有 
碱 存 在 )， 发 生 外 消 旋 化 。 


碳 的 


(CH33CCOCHS 


9 二 
Gs Gs < 人 GCT ce-GIGH+oFT 
CH3 CH CH 
《(H) -1- 业 基 -2- 甲 基 -1- 了 醒 3 


() 亲 类 中共-1- 耳 琢 
当 柄 手 性 碳 原 子 在 灸 基 的 6- 位 时 ， 在 柄 - 炳 醇 互 变 中 ， 未 涉及 与 手 性 兢 相连 的 键 的 断 腹 ， 
该 贞 原 子 构 型 不 会 发 生 转 化 〈 见 第 三 章 九 )， 故 柄 - 燃 醇 互 变 不 会 引起 外 消 旋 化 。 例 如 : 
OH 
CCHcHCoc =— Ch Cb HCH= Cc 
CH CH 
旋光 的 〈+) - 坚 上 腺 素 在 HCI(H2O) 中 ，60-70C 加 热 4 小时， 发 生 外 消 旋 化 : 


CH2NHCHs 
HO. H 


| 


OH 
H 
(+) -肾上腺 素 
[9 jp+5072。 
达 平 衡 时 出 50% 
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CHINHCHI、 JH CH2NHCH3 
H | or 
HCVH2O HO 
Rt- = 
Pr HCl /Hs0 
4 时 OH DH 
H H 
左下 离 了 中 间 体 
CO -肾上腺 素 
[a ]o-5072。 


SO% 


(+) -1- 莱 基 -2- 甲 基 -1- 酮 和 (+) -肾上腺 素 的 外 旋 化 ， 都 是 由 于 原 手 性 碳 子 上 断裂 了 一 
个 键 分 别 变 成 了 有 具 平面 结构 的 烯 醇和 碳 正 离子 。 当 它们 再 与 HzO 结合 时 ，H2O 从 平面 两 边 
进攻 的 机 会 均等 ， 即 生成 两 种 对 映 异 构 体 的 机 会 均等 。 因 此 ， 旋 光度 不 断 降低 ， 达 到 平衡 
时 ， 两 种 异 构 体 各 占 50%， 得 到 无 旋光 性 的 外 消 旋 体 。 


练习 题 9.7 化 合 物 @ 和 @ 都 有 光学 活性 ,分 别 加 稀 碱 溶液 放置 ,试问 它们 是 否 都 发 生 外 消 旋 化 ? 


YE 9 
-0 
EC Eo 
7 Cy 
He CHs “ctcHo 
[0 @ 


(三 ) 氧化 和 还 原 反应 
1. 氧化 反应 (Oxidation reaction) 
(1) 醛 的 氧化 :用 高 锰 酸 钾 、 重 铬 酸 钠 等 氧化 剂 氧 化 时 ， 醛 被 氧化 成 次 酸 。 


CHMCH)ACHO — ee CHA CHD) SCOOH O678%) 
庚 醛 庚 酸 
醛 基 在 芳 环 侧 链 上 时 ， 氧 化 反应 的 条 件 不 能 激烈 ， 否 则 芳 环 侧 链 断 裂 成 茉 甲 酸 。 
冷 ， 稀 KMnO4 
CHo- 一 一 一 一 一 一 
C6HsCH: 二 GO C6HsCH2COOH 
莱 忆 醛 莱 乙 酸 
氧化 银 是 一 种 温和 氧化 剂 ， 可 使 醛 氧化 成 酸 ， 分 子 中 的 双 键 等 可 不 受 影 响 。 例 如 : 
CHO AgzO/NaOH/H2O HCL CO2H 
HO HO 
H 3 (83%~95%) 


COOH 
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醛 还 可 被 弱 氧化 剂 如 杜 伦 (Tollens) 试剂 (硝酸 银 的 氨 溶 液 )、 斐 林 (Fehling) 试剂 (硫酸 
酮 与 酒石酸 钾 钠 的 碱 溶液 ) 氧化 成 羧 酸 。 

醛 用 杜 伦 试剂 氧化 时 ， 醛 氧化 成 其 酸 ， 银 离子 被 还 原 成 金属 银 。 当 反应 器 壁 光 滑 洁 净 时 ， 
银 沉淀 在 试管 壁 上 形成 银 镜 ， 称 银 镜 反应 。 

RCHO+2Ag(NHa)zrOH 人 一 RCOONH4+2Ag 1 +3NH3+H2O 
醛 用 非 林 试剂 氧化 时 ， 醛 氧化 成 凑 酸 ， 而 铜 离子 被 还 原 成 砖 红 色 的 氧化 亚 铜 沉淀 析出 。 
RCHO + 2Cu(OH), + NaOH—A—— RCOONa + CusO}+3 HzO 
夏 红 色 

(2) 酮 的 氧化 ， 酮 不 被 杜 伦 试剂 和 韭 林 试剂 氧化 ， 所 以 ， 上 述 两 试剂 可 作为 区 别 醛 和 酮 的 
鉴别 试剂 。 

酮 若 用 KMnO4、 硝 酸 等 强 氧 化 剂 在 剧烈 的 条 件 下 氧化 时 ， 可 发 生 碳 链 断裂 ， 断 像 发 生 在 痰 
基 碳 与 c 碳 处 ， 生 成 多 种 羧 酸 的 混合 物 ， 因 此 无 制备 价值 。 但 是 环 酮 氧化 生成 二 元 酸 ， 如 果 环 
酮 的 结构 对 称 ， 则 只 得 一 种 产物 ， 可 用 于 制备 。 例 如 工业 上 采用 环 己 酮 氧化 制备 己 . 二 酸 。 


Oe 
V0s ”CH2CH2COOH 
环 己 本 已 二 二 
2， 还 原 反 应 (reductive reaction ) 
(1) 痰 基 还 原 成 亚 甲 基 ， 醛 、 般 与 锌 齐 和 浓 盐酸 回流 反应 ， 痰 基 被 还 原 成 亚 甲 基 ， 称 克 
莱 门 森 (Clemmensen) 还 原 法 。 
A Zn-Hg 


SS 
DC=0 一 和 ch+ HO 


Hg，HCI 


CAsCOCHICHICHI— ~ CaHsCHICHICHICH 


丁 酸 共 ] 莱 
该 法 只 适用 于 对 酸 稳定 的 化 合 物 ， 芳 酮 用 此 法 还 原 产 率 较 好 。 
对 酸 不 稳定 的 化 合 物 ， 可 采用 乌 尔 夫 - 凯 惜 钠 (Wolff- Kishner) 还 原 法 将 阁 基 还 原 成 亚 甲 基 。 
该 法 原 系 将 醛 、 酮 与 肝 和 金属 钠 〈 钾 ) 在 高 压 答 中 或 封 管 中 加 热 〔 约 200C ) 反应 。 醛 、 酮 先 
与 午 生成 脉 ， 再 放出 氮气 而 生成 烃 : 
、 、 AN 
2 一 CNNH 一 一 "CHb+ Nt 
由 于 反应 温度 高 ， 又 要 在 高 压 签 中 进行 ， 操 作 不 方便 。 后 来 我 国 化 学 家 黄 鸣 龙 对 此 法 进行 
了 改进 。 用 氧 氧化 钾 代 替 金 属 钾 ， 用 腊 的 水 溶液 代替 无 水 腓 ， 并 加 入 一 高 沸点 溶剂 如 二 缩 乙 二 
醇 (HOCH2CH2) 0， 一 起 回流 反应 ， 反 应 可 在 常 压 下 进行 ， 操 作 方便 ， 便 于 工业 上 推广 使 用 。 
改进 后 的 乌 尔 夫 - 凯 惜 钠 还 原 法 称 乌 尔 夫 - 凯 惜 钠 - 黄 鸣 龙 (Wolff-。 Kishner-Huang Minglong) 还 原 
法 ， 简 称 黄 鸣 龙 还 原 法 。 
/ a - 
encore [ Er | err 
丙 酰 苯 正 丙 苯 82% 
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位 NENHyNaOH _N; 
(HOCHICHMOIA ~ NNH, | 


环 工 病 环 下 过 47% 
现 又 进一步 改进 ， 用- 甲 业 催 《DMSO) 作 溶 剂 ， 使 反应 温度 降低 ， 更 适合 于 工业 化 生产 。 


黄 鸣 龙 (Huang Minglong) ( 1898-1979 ) 黄 鸣 龙 早年 赴 瑞士 和 德国 留学 ,1924 年 获 德国 柏林 
大 学 博士 学 位 。 二 十 世纪 30-40 年 代 曾 在 德 、 英 、 美 等 国 从 事 科研 工作 。. 在 中 国 抗日 战争 期 间 ， 
黄 鸣 龙 留 在 中 国 继续 他 的 研究 工作 ,并 在 他 的 论文 脚注 中 证 实 了 当时 中 国 科 学 家 工作 的 困难 。 

黄 鸣 龙 改良 法 是 他 1946 年 在 美国 哈佛 大 学 工作 时 ， 创 造 性 地 改进 前 人 的 方法 所 取得 的 成 
果 。 这 是 第 一 个 以 中 国人 的 名 字 来 命名 的 有 机 化 学 人 名 反应 。 该 法 在 国际 上 得 到 广泛 的 应 用 ， 
并 写 入 各 国有 机 化 学 教科 书 中 。 

新 中 国 成 立 后 ， 他 于 1952 年 10 月 回国 ， 积 极 开展 当 体 植物 资源 调查 和 儿 体 激素 的 合成 以 
及 有 关 反应 的 研究 ， 并 开展 闹 体 化 合 物 的 工业 生产 方法 的 研究 工作 。 他 对 我 国 口服 避孕 药 的 研 


究 工作 作出 了 极 大 的 贡献 . 
(2) 着 基 还 原 成 醇 羟 基 ， 痰 基 还 可 被 还 原 成 醇 羟 基 ， 可 采用 催化 氧化 法 ， 也 可 采用 化 学 还 
原 剂 。 
1) 催化 氧化: 醛 、 酮 在 铂 、 名 、 镍 等 催化 剂 存在 下 ， 可 被 还 原 成 相应 的 伯 醇 和 仲 醇 。 
R、 HyNi R、 
2 (或 Pd 或 Pt) Pe 


CHsOH (om) 


HaNi CHCH3 
CocH 一 一 ~ 
人 


分 子 中 的 其 它 不 饱和 官能 团 〈 双 键 、 佐 键 、 硝 基 、 氰 基 等 )， 在 此 反应 条 件 下 都 可 被 还 原 。 

2) 麦 尔 外 因 - 彭 杜 尔 夫 还 原 : 异 丙 醇 铝 可 选择 性 地 将 闪 基 还 原 成 醇 羟 基 ， 分 子 中 其 它 不 饱 
和 基 团 不 党 影响 。 此 还 原 反应 专 称 麦 尔 外 因 有 - 彭 杜 尔 夫 (Meerwein-Ponndorf) 还 原 ， 是 欧 芬 脑 尔 
(Oppenauer) 氧化 的 逆反 应 。 例 如 ， 


AllOCH(CHa)al: 
CgH;CH=CHCHO 一 人 2 = CoHsCH=CHCH2OH 
(CH3)CHOH 下 四 


OH 
1 
“Ogee oO pe 
NHCCHG, i 
0 


各 
O 
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3) 用 金属 氧化 物 还 原 : 醋 、 崩 用 金属 氧化 物 ， 如 氧化 锂 给 Lithium aluminum hydride, 
LiAIHs)、 确 氧化 钠 (Sodium borohydride, NaBHs) 还 原 时 ， 状 基 被 还 原 成 醇 羟 基 ， 例 如 ，; 


NaBHs 


0 
CH3C CHyC(CHD 
2 


CH3CHCH2C(CH3)。 (85%) 
H 


UiAIN, /Z 栈 
@ Tor 


用 金属 氟 化 物 还 原 醛 酮 时 ， 分 子 中 的 烯 键 可 不 被 还 原 。 例 如 : 


CH3(CH2»sCHO 


CH3(CH2»)sCH2OH (86%) 


LiAIHs 
—~— CCH=CHCH,CHyCHyOH 


CHCH=CHCHICHCHO ZHIA Ti 


LiAIH4 极 易 水 解 ， 反 应 要 在 无 水 条 件 下 进行 。NaBH 与 水 、 质 子 性 溶剂 作用 较 慢 ， 使 用 比 
较 方便 ， 但 其 还 原 能 力 比 LiAlH4 弱 。 

这 类 还 原 的 本 质 是 氧 负离子 作为 亲 核 试剂 与 痰 基 进 行 亲 核 加 成 ， 形 成 醇 盐 ， 后 者 再 进行 水 
解 而 得 到 醇 。 以 LiAlH 为 例 : 


o- 
上 3RCHO, 

/RN CH ee RCHONAL -AN ~ RCH,OH+ AICh+UQ 

R 


醇 盐 


2- 丁 酮 分 子 中 ， 其 痰 基 平面 为 分 子 的 对 称 平面 ， 还 原 时 ， 还 原 剂 (HE 》 可 以 从 平面 两 侧 加 
到 炭 基 上 ， 由 于 机 会 均等 ， 得 到 等 量 的 互 为 对 映 的 醉 ， 即 外 消 旋 体 。 由 于 产物 是 不 相同 的 ， 因 
此 ， 凌 基 平 面 的 两 侧 在 立体 化 学 上 也 是 不 等 性 的 ， 猴 基 平 面 被 称 为 对 映 面 (enantiotopic faces) ， 
痰 基 的 碳 原子 被 称 为 前 手 性 中 心 。 

当 分 子 中 有 其 它 手 性 中 心 时 ， 例 如 在 o- 氮 化 环 丁 酮 分 子 中 ,此 时 着 基 所 在 的 平面 不 是 分 子 
的 对 称 平面 ， 这 种 面 称 作 非 对 映 面 (diastereotopic faces)。 

无 论 是 对 映 面 还 是 非 对 映 面 ， 统 称 为 异 位 面 即 两 个 面 的 立体 环境 是 不 同 的 。 为 了 标定 异 位 
面 中 的 每 一 个 面 ， 可 引用 次 序 规则 ， 对 与 痰 基 碳 相连 的 三 个 原子 按 优先 次 序 递减 的 顺序 进行 处 
理 时 ， 若 按 顺 时 针 方向 行进 的 面 称 为 Re 面 ， 按 逆 时 针 向 行进 的 面 称 为 Si 面 ， 如 下 所 示 : 


CH A 
号 cao “HS Re0 
/ Si 1 
af YY 
a 
对 映 面 非 对 映 面 


当 用 LiAIH4 还 原 2- 丁 酮 时 ， 试 剂 从 蕨 基 平 面 的 Re 面 进攻 时 ， 得 到 5-2- 丁 醇 ， 从 Si 面 进攻 
时 ， 得 到 R-2- 丁 醇 。 试 剂 从 两 边 进 攻 的 机 会 均等 ，R 与 5 的 量 相等 ， 得 到 外 消 旋 体 。 
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站 
HiC、 HC---C 本 
A (9)-2- 丁 醇 
Ce 四 HicY 、oH 
3 
HCV i 而 日 ?8 
uc 六 (由 -2 本 本 
Hscy oH 


3，3，5- 三 甲 基 环 己 酮 普 基 平面 两 侧 的 化 学 环境 是 不 同 的 ， 所 以 该 平面 是 非 对 映 面 ， 它 还 
原 后 得 到 两 种 异 构 体 的 量 就 不 相等 : 


CH b 
0 CH OH CH HH 
HC 四 NaHB: 
和 a  @® (CHDCHOH nc 呈 ac。 
(a)64% (b)36% 

试剂 从 a 方向 进攻 关 基 碳 时 ， 位 阻 较 小 ， 试 剂 进攻 有 利 ， 故 产物 (a) 为 主要 产物 ;试剂 从 
b 方向 进攻 狂 基 碳 时 ， 虽 然 所 得 产物 中 一 OH 处 于 平 伏 键 ， 较 稳定 ， 但 是 因为 5 位 有 一 个 直立 键 
的 CH3， 位 阻 较 大 ， 不 利于 试剂 的 进攻 ， 故 为 次 要 产物 。 

当 痿 基 两 旁 的 立体 环境 差不多 时 ， 以 稳定 的 产物 为 主 。 例 如 : 


H OH 
一 D 
二 LiAlH4 Ho 
C/T -一 RD 人 mw + CHIC H 
88% 12% 


羧基 在 平 伏 键 。 “稳定 
这 些 例子 实际 上 是 不 对 称 还 原 反应 。 下 面 介 绍 不 对 称 合成 的 一 些 概念 。 


练习 题 9.8 ”完成 反应 写 出 主要 产物 或 试剂 
COCH; 


(D ceo 人 一 一 一 一 
和 20T 
o H 


4) 不 对 称 合成 简介 

不 对 称 合成 Asymmetric Synthesis) 这 一 术语 ， 是 E.Fisher 于 1894 年 首次 使 用 。 现今 人 们 
对 不 对 称 合成 的 理解 是 :“ 一 个 不 对 称 合成 是 这 样 一 个 反应 , 在 反应 物 分 子 整体 中 的 一 个 对 称 的 
结构 单位 被 一 个 试剂 转化 成 一 个 不 对 称 的 单位 , 而 产生 不 等 量 的 立体 异 构 体 产物 。 "上述 的 试剂 ， 
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可 以 是 化 学 试剂 、 溶 剂 、 催 化 剂 或 物理 力 〈 诸 如 圆 偏振 光 等 )。 

不 对 称 合成 在 药物 合成 中 的 意义 尤为 重要 。 众 所 周知 ， 有 对 映 异 构 体 的 药物 这 一 对 对 映 
异 构 体 的 生物 活性 是 有 差别 的 ), 往往 是 其 中 的 一 个 异 构 体 有 药 效 或 药 效 较 好 。 这 方面 的 药物 例 
子 很 多 。 例 如 1- 硝 基 莱 基 -2- 二 握 乙 酰胺 丙二醇 -1，3， 仅 其 1R，2R) - 异 构 体 〈 即 氯 霉 素 ) 有 
效 。 又 如 ， 盐 酸 左旋 四 咪唑 是 一 种 广 谱 驱 虫 药 ， 但 其 右 旋 体 无 效 。 但 人 工 合成 时 ， 往 往 得 到 外 
消 旋 体 。 要 获得 有 效 的 异 构 体 ， 就 须 进行 拆 分， 而 且 合成 产物 中 只 有 一 半 是 有 用 的 ， 这 显然 是 
不 经 济 的 。 若 能 通过 不 对 称 合成 的 方法 只 获得 或 主要 获得 所 需要 的 光学 异 构 体 , 这 是 一 种 有 效 、 
经 济 又 合理 的 合成 方法 ， 是 有 机 合成 发 展 的 一 个 重要 方面 。 

20 世纪 有 机 化 学 的 发 展 中 ， 最 重要 的 突破 之 一 是 不 对 称 催化 反应 的 研究 成 功 ， 它 作为 手 性 
技术 应 用 于 合成 工业 ， 尤 其 是 涉及 到 人 类 健康 一 一 手 性 药物 工业 ， 受 到 国际 社会 的 普遍 关注 ， 
使 得 不 对 称 催化 领域 的 研究 迅速 发 展 。 日 本 化 学 家 Noyori Ryiji( 野 依 良 治 )， 就 是 由 于 在 不 对 
称 催化 反应 研究 方面 的 贡献 ， 获 得 2001 年 度 诺 贝尔 化 学 奖 。 


野 依 良 治 (Noyori Ryiji) (1938- ): 野 依 良 治 现任 日 本 名 古 屋 大 学 教授 ， 博 士 。 从 事 
有 机 人 金属 催化 剂 催化 的 不 对 称 反应 的 研究 工作 , 由 于 他 在 这 方面 的 贡献 ， 获得 2001 年 度 诺 贝尔 
化 学 奖 。 


他 1974 年 开始 进行 手 性 BINAP- 过 渡 金 属 所 化 众 化 剂 的 研究 工作 , 用 了 6 年 时 间 ， 到 1980 
年 才 发 表 了 第 一 篇 有 关 这 方面 的 研究 论文 ， 并 于 1984 年 打通 了 人 工 合成 (-)- 薄 荷 酵 的 路 线 。 

1986 年 他 又 用 钉 催 化 剂 代替 鳍 催化剂 ， 成 功 地 应 用 于 一 些 药物 和 中 间 体 的 制备 .后 来 他 又 
将 应 用 范围 从 烯烃 扩展 到 酮 兰 基 的 不 对 称 氧化 反应 ， 也 被 应 用 到 一 些 药物 和 药物 中 间 体 的 合 
成 上 。 


下 面 简单 介绍 不 对 称 合成 的 几 个 规则 。 

@ 克 菜 姆 规则 (Cram Rule ) 

这 是 以 非 对 称 的 化 合 物 作 为 起 始 反应 物 的 不 对 称 合成 . 主要 是 关于 对 a - 碳 原子 为 不 对 称 碳 
原子 的 链 型 非 对 称 醛 、 酮 的 羔 基 的 不 对 称 加 成 反应 . 

在 疾 基 的 a - 碳 为 不 对 称 碳 原子 的 醛 、 酮 与 格 氏 试 剂 加 成 、 用 金属 气 化 物 或 醇 铝 还 原 的 反应 
中 ， 当 试剂 对 痰 基 碳 原子 发 生 加 成 反应 时 ， 取 下 列 所 示 优 势 构象 。 下 式 中 (大 )、M (中 )、S 
(小 ) 分 别 代表 不 对 称 的 a - 碳 原子 上 连接 的 三 个 基 团 。 


?9 9 
M S M 
A 或 I 一 = 
S 
RL R 


RL 重要 构象 全 交叉 式 构象 
试剂 将 倾向 于 在 空间 阻碍 较 小 的 S- 边 进攻 将 基 础 原子 ( 以 上 用 应 线 箭 头 所 示 ) 这 就 是 Cram 
规则 。 例 如 : 
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0 OH 
Oo HO H* 
lin CH H CH 


土 要 产物 次 要 产物 
产物 比例 : 2.5 3 1 


这 是 用 Cram 规则 的 R-L 重 得 构象 预测 反应 的 结果 。 若 用 全 交叉 构象 ,也 可 得 相同 的 结果 。 
下 列 例子 是 用 Cram 规则 的 全 交叉 式 构 象 预测 反应 的 结果 。 


RS OH OH 
ey CH H cH H 
ph iAlIHs ps 
H CHs H H CHs 
CHs ph ph 


主要 产物 次 要 产物 
产物 比例 : 2.0-3.2 : 1 
人 们 利用 Cram 规则 可 以 预测 ，a -C 是 不 对 称 碳 原子 的 醛 、 酮 与 格 氏 试剂 的 加 成 反应 、 用 


所 化 物 还 原 反应 等 的 主要 产物 。 

有 关 Cram 规则 的 一 些 其 它 情况 在 此 从 略 . 

@ 柏 瑞 洛 格 规则 ( Prelog Rule ) 1904 年 ，Mekenzil 发 现 丙酮 酸 (CH3COCO2H ) 的 甲 酯 和 
乙 酯 等 经 过 还 原 和 水 解 ， 得 到 的 是 没有 旋光 性 的 ( + ) 乳酸 ; 而 一 些 具 有 旋光 性 的 天 然 酵 的 两 
酮 酸 酯 ， 经 过 同样 的 还 原 和 水 解 反应 ， 得 到 的 产物 却 呈现 旋光 性 . 例如，(- ) -薄荷 酵 的 两 酮 酸 
酯 ， 经 上 述 同 样 处 理 ， 得 到 的 乳酸 混合 物 中 ，( - ) -乳酸 是 过 量 的 ， 混 合 物 呈 现 左旋 光 性 ， 这 显 
然 是 因为 在 对 称 的 两 酮 酸 分 子 中 ， 引 入 了 含 不 对 称 因素 的 酵 ， 而 获得 非 对 称 的 两 酮 酸 酯 ， 使 进 
一 步 的 还 原 反应 中 ， 拨 对 两 酮 酸 酯 中 a 痰 基 碳 的 加 成 旺 不 对 称 性 的 红 故 。 

1953 年 ，V.Prelog 等 人 在 Mekenzil 的 广泛 研究 工作 的 基础 上 ， 选 择 茶 乙 酮 酸 的 非 对 称 酯 与 
甲 基 碘 化 镁 的 反应 进行 了 深入 地 研究 .发现 了 同样 的 现象 ， 即 将 得 到 的 两 个 非 对 映 立 体 异 构 体 
的 加 成 物 的 混合 物 再 进行 水 解 之 后 ， 生 成 含 对 映 体 之 一 较 多 的 a - 茶 基 乳酸 的 混合 物 ， 而 星 旋光 
性 ， 例 如 : 


9 CD 
人 CH 
~ NC owe-m MS 
0 HH: HH 
6 Ss) en 4 - 
CHMgl (S) CO- e 状 基 两 基 


Prelog 认为 菜 乙 酮 酸 的 非 对 称 酯 取 下 列 所 示 优 势 构象 。 
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即 酮 闺 基 与 酯 业 基 应 当 处 于 反 式 平行 的 位 向 ， 酮 闭 基 与 烷 氧 基 是 顺 向 。 而 当 格 氏 试 剂 与 之 
作用 时 ， 总 是 较 多 的 从 空间 阻碍 最 小 的 方向 即 S 方向 进攻 羔 基 碳 .。 这 就 是 Prelog 规则 。 据 此 ， 
可 以 推测 这 类 不 对 称 合成 生成 物 的 构 型 。 


例如 : 
? (D 
和 人 A / CCH Cia CE、 2 CO2H 
8 ~-H(S) Biom /A =mhc OH 
CHs(M) (3) 水 解 ph CoH ph 
(R)- (-)- a 某 基 丙 般 


在 此 要 说 明 的 是 ， 人 们 用 红外 吸收 光谱 、X- 光 结晶 衍射 研究 了 这 类 化 合 物 的 构象 与 Prelog 规 
则 提出 的 荣 乙 酮 酸 酯 的 优势 构象 有 矛 质 。 但 按 X- 光 结晶 衍射 中 晶体 的 构象 ， 很 难 判断 上 述 反应 
发 生 时 主要 反应 的 方向 ， 而 得 出 符合 实验 结果 的 结论 。 因 此 ，Prelog 规则 还 有 待 更 深入 的 研究 
(3) 酮 的 双 分 子 还 原 : 很 多 金属 , 在 一 定 条 件 下 如 Na/CuHsOH，Fe/CH3COOH 等 都 能 将 醛 、 
本 还 原 成 通 ， 例 如 : 
CHCHDCOC + CHCH2NCHCHS 
OH 
CHB(CHD)sCHO -+ CHCHysCHyOH 
当 酮 用 镁 、 镁 未 齐 或 铝 汞 齐 在 非 质 子 溶剂 (如 茶 ) 中 反应 、 水 解 后 ， 主 要 得 双 分 子 还 原 产 
物产 物 为 邻 二 醇 )， 称 酮 的 双 分 子 还 原 。 


0 本 CHPH3 
Y N: HO :i 
CH 和 cb 有 一 一 ch 一 人 -全 ct 
OHOH 
ME Hs0* 
-一 
H OH 
双 分 子 还 原 过 程 可 表示 如 下 : 
R’ R 
RR a i “We 
Ce + :Mg 一 |R 一 9 2 nx 
O O-Mg O-Mg-O 
R R R R 
RO (人 _R'_Ho RO— OR 
OH OH 
o .0 
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邻 一 醇 在 酸 的 作用 下 可 发 生 Pinacol 重 排 〈 见 第 五 章 三 )。 

(4) 康 尼 查 罗 反 应 : 无 o-H 的 醛 在 浓 碱 作用 下 可 在 两 分 子 间 发 生 反 应 ， 一 分 子 醛 被 还 原 成 
醇 ， 另 一 分 子 醛 被 氧化 成 酸 。 这 类 反应 是 康 尼 查 罗 (Cannizzaro ) 于 1853 年 首先 发 现 的 ， 称 康 
尼 查 罗 (Cannizzaro) 反 应 。 例 如 : 


浓 NaOH 
2HCHO—~ QH30H + HCOONa 


浓 NaOH 
2 (CH3HCCHO—— (CH3)3CCHyOH + (CH3)3CCOONa 


2CeHsCHO 
康 尼 查 罗 反应 机 理 〈 以 茉 甲醛 为 例 ) 如下: 


CeHsCHyOH + CeHsCOONa 


H 


H Ar 一 C 一 0 
Ar 一 COrpH 一 Ar 一 OO 上 
OH 
一 
Ar 一 Fo + Ar 人 9 Ar 一 人 0+ Ar 一 CH2OH 
OH H O- 
be 
Ar 一 9=0 
OH 


可 以 看 出 ， 痰 基 遭 受 OH 进攻 生成 氧 负 离子 的 醛 为 氢 的 供 体 ， 被 氧化 成 酸 ， 另 一 分 子 醛 为 
氧 的 受 体 ， 被 还 原 成 醉 。 

两 种 不 同 的 无 a-H 的 醛 在 浓 碱 存在 下 ， 发 生 交 叉 康 尼 查 罗 反应 ， 生 成 多 种 产物 的 混合 物 。 
但 用 甲醛 与 其 它 无 "-H 的 醛 进行 康 尼 查 罗 反应 ， 由 于 甲醛 的 醛 基 最 活泼， 总 是 先 被 OH 进攻 而 
成 为 氧 的 供给 体 ， 它 本 身 被 氧化 成 甲酸 ， 而 另 一 醛 则 被 还 原 成 醇 。 这 样 ， 产 物 较 单纯 ， 在 有 机 
合成 中 常 被 应 用 。 例 如 : 


HCHO + CsHsCHO HCOO + CeHsCHyOH 
季 戊 四 醇 ， 则 可 用 甲醛 和 乙 醛 为 原料 ， 通 过 羟 醛 缩合 和 交叉 Cannizzaro 反应 制 得 ; 


浓 OH 


CH2OH 
3HCHO 上 HCHO 2 
CHICHO Won=™ HOCHz 一 (一 CHO ~on® ‘(HOCH2)C—CH2OH + HCO; 
CEH2OH 
(四 ) 其 它 反应 


1. 魏 镜 希 反应 ”三 葵 基 胶 [(CeHs)aP]，[triphenyl phosphine] 与 贞 代 烃 作 用 生成 季 磷 盐 。 季 磅 
盐 在 强 碱 〈 如 正 丁 基 锂 、 葵 基 锂 、 乙 醇 钠 等 ) 作用 下 ， 除 去 与 磷 相 连 碳 上 的 氧 生成 磷 叶 立 德 
(phosphorus ylide) 


(CeHsjP+ CHBr 一 一 一 CeHs 3P 二 CH3Br 四 


(CeHsaP 一 CH， 
磅 时 立 德 


282 BW 


磷 叶 立 德 具有 内 鲜 盐 结构 ， 可 表示 为 : 


R R 
GH GHP=C 
、N SR 
Ri 1 
叶 立 德 〈Ylide) 叶 林 (Ylene) 
叶 立 德 中 带 负电 性 的 碳 可 与 醛 、 酮 的 其 基 发 生 亲 核 加 成 ， 形 成 一 个 环 状 化 合 物 。 后 者 不 稳 
定 ， 受 热 分 解 成 氧化 三 荣 基 脱 和 烯烃 。 
NN 
Ne 
(Catonb Rs+ /0 一 [ep | 
pe 
"yy 


(CHBRE CR — (CeHs)sP=O + R= 
氧化 三 条 基 腾 媚 既 


0 一 (一 
| 
这 个 反应 俗称 魏 悦 希 (Witting) 反应 , 因此 “ 叶 立 德 ” 亦 称 为 魏 悦 希 (Witting ) 试剂 。Witting 
反应 是 在 有 机 分 子 中 引入 烯 键 的 重要 方法 ， 且 反应 条 件 温和 ， 产 率 也 高 。 


(CeHsjP=CH; = 六 cn + (CeHs)P=0 


亚 甲 基 环 已 烷 
86% 
在 此 要 指出 的 是 ， 制 备 Witting 试剂 所 用 的 卤 烃 ， 可 以 是 甲 基 卤 烃 、 伯 、 仲 卤 烃 ， 但 不 能 
用 要 卤 烃 ， 因 为 板 卤 烃 上 无 -H。 在 卤 烃 分 子 中 ， 可 以 含有 双 键 ， 参 键 ， 烷 氧 基 等 ， 但 不 能 
是 乙烯 型 卤 烃 


殊 悦 希 Georg Wittig(1897-1987)Wittig 出 生 于 德国 柏林 ， 是 一 个 艺术 家 的 儿子 。 由 于 第 一 
次 世界 大 战 ， 他 在 Tubingen 大 学 的 学 习 被 迫 中 断 。 战 后 ， 他 在 Marburg 完成 了 他 的 毕业 论文 ， 
并 留 校 当 了 一 名 老师 ， 与 1963 年 诺 贝尔 得 主 Karl Ziegler 共事 。 在 接 下 来 的 30 年 中 ，Wittig 在 
学 术 界 的 地 位 节 节 攀升 1932 年 他 从 Marburg 到 Braunschweig，1937 年 又 到 Freibourg 做 了 一 
名 专职 教授 。1944 年 ， 他 在 Tubingen 担任 了 研究 院 的 院 长 。 有 关 Wittig 反应 的 前 期 工作 就 是 
在 Tubingen 开始 的 .1956 年 Wittig 又 到 Heidelberg， 在 那儿 渡 过 了 余下 的 研究 生涯 。1967 年 ， 
他 从 Heidelberg 化 学 研究 院 退 休 . 
Wittig 试剂 的 发 现 ， 实 际 上 来 自 于 一 次 失败 的 实验 结果 .为 了 合成 一 个 在 克 上 带 有 五 个 基 团 的 
磷 化 合 物 ，Wittig 用 金属 烷烃 处 理 鲜 盐 ， 期 望 与 交 基 化 合 物 反应 得 到 产物 。 但 他 没有 得 到 期 望 
的 五 价 的 磷 化 合 物 ， 而 是 得 到 了 一 个 烯烃 。 他 后 来 的 研究 工作 ,把 这 个 反应 作为 合成 烯烃 的 首要 
方法 。1979 年 ， 这 个 反应 得 到 公认 ， 同 年 他 与 H.C.Brown 共同 获得 了 诺 贝尔 化 学 奖 。 


2. 达尔 森 反应 ”在 强 碱 〈 如 醇 钠 、 氨 基 钠 等 ) 存在 下 ， 醛 、 柄 与 5 - 卤 代 酸 酯 反应 ， 生 成 
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qa 、B - 环 氧 酸 酯 ， 该 反应 称 达尔 森 〈Darzen) 反应 。 


so NaOCoH: Re /\ 
R—CEH(RY) + X-CHCOCHHs ee CCHcoCHs 
(RYH 
-向 代 本 本 .8 - 环 氧 酸 栈 
A 
例如 ( )—° + CICHJCOCHs oH 。 《六 eacocm 
83%~85% 
在 强 碱 作用 下 ，oa - 卤 代 酸 酯 形成 碳 负离子 , 然后 与 醛 -天 的 六 基 反 生 亲 核 加 成 反应 , 机 理 如 下 : 
人 
RO N\A~ 之 yA 
hChacouca Facocum R—CEH(R') 
a a 
《1) 
R 人 R、 人 
/OH Duco 
CROH C0 (RYH 
(2) (3) a、8B- 环 氧 甬 蚀 


氧 负 离子 中 间 体 (2) 不 稳定 ， 容 易 发 生 分 子 内 亲 核 取代 反应 生成 环 氧化 合 物 〈3)。 
环 氧 酸 酯 水 解 后 酸化 、 加 热 ， 可 脱羧 生成 醛 、 酮 。 故 可 利用 Darzen 反应 制备 比 原料 多 一 个 
碳 的 醛 、 酮 。 例 如 : 
NaOCaHs 


O O 
Gs Crh + BrcHucovCHs GE 一 人 chcovcams 


CH 
-全 oo cB ~ GH eh 一 Gagacho 
@ H* / 's 5 
CH; RS CH CH 


练习 题 9.9 化合 物 A (CeHiz0: )， 有 碘 仿 反应 ， 但 不 与 Tollens 试剂 作用 .将 A 与 稀 H2SO4 
一 起 喜 沸 ,得 B,，B 可 与 Tollens 试剂 作用 . A 的 IR 谱 图 在 1710 cm"' 处 有 强 吸收 ， 其 "H-NMR 
谱 数 据 ( 5 值 ) 2.1(S,1H),2.6 (d2H ) ,3.6(S,6H),4.1(t,1H)。 试 推测 A 的 结构 。 

练习 题 9.10 化 合 物 A (CoHioO )， 可 与 莱 肝 反 应 生成 脉 ， 亦 可 发 生 碘 仿 反应 . A 的 "H-NMR 
谱 数据 为 ( 5 值 ) 2.0(S,3H),3.5(S,2H),7.5(m,5H). 化 合 B 是 A 的 同 分 异 构 体 ， 也 能 与 葵 肝 反 
应 生成 及 ,但 不 能 发 生 矶 仿 反应 ,B 的 "H-NMR 谱 数 据 为 ( 5 值 :1.2(t,3H),3.0(q,2H),7.7(m,5H)， 
试 推测 A，B 的 结构 。 
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3， 安息 香 缩合 反应 。” 芳 醛 在 氰 离子 (CN ) 催化 下 反应 ， 生 成 -羟基 酮 的 反应 称 安息 香 
缩合 (Benzoin condensation) 反应 。 因 为 最 简单 的 芳香 a -羟基 酮 称 安息 香 (Benzoin)， 此 反应 


因此 得 名 。 
OH 0 


人 
Ar—CH—C-—Ar 
2 -羧基 责 


KCN 
2Ar 一 CHO 


安息 香 缩合 反应 机 理 如 下 : 
O 
OO OH 
OOF OF 
CN 
OLEO—OFO 
H CN 
OH 
CN > 人 人 ye 全 
一 人 Kn 1 


4. 醛 的 聚合 反应 ”甲醛 、 本 等 低级 本 的 半 基 可 自身 如 成， 打开 碳 氧 双 键 ， 聚 合成 三 聚 体 
或 多 聚 体 。 


0 
69 Haso4 2 
3R-CCH 一 一 R-0H。 CHR R=H 三 到 四 
0 0O 
af R=CH3 三 诊 乙 本 


但 低级 醛 的 三 诊 体 在 酸 中 也 不 稳定 ， 遇 热 即 分 解 成 单 体 。 因此 甲醛 (气体)、 乙 醛 ( 低 沸点 
液体 ) 一 般 采 用 固体 三 聚 体形 式 保存 ， 使 用 时 稍 加 硫酸 并 加 热 即 解 聚 。 

多 聚 甲 醛 HO 一 CH2( 一 0 一 CH 一 ),OH 对 热 不 稳定 ，100C 时 很 快 分 解 为 甲醛 ， 常 被 用 来 提 
供 甲醛 。 甲 醛 水 溶液 在 贮存 过 程 中 ， 容 易 聚 合成 链 长 不 等 的 多 聚 甲醛 的 白色 沉淀 。 


练习 题 9.11 写 出 下 列 反 应 的 机 理 


or- 
GD 〈 六 。 + CH3CH2NO, 


ee 


《六 


(2) 
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四 、 制 “ 备 


醛 、 酮 的 合成 方法 很 多 ， 但 大 体 上 可 分 成 两 大 类 。 一 类 是 由 其 它 的 官能 团 转化 而 来 ， 另 一 
类 是 在 分 子 中 直接 引入 痰 基 。 这 两 大 类 反应 中 ， 有 不 少 是 在 前 面 有 关 章 节 中 己 介 绍 过 的 反应 ， 
对 于 这 些 反应 ， 在 此 从 略 。 可 参见 有 关 章 节 。 

(一 ) 官能 团 转化 法 

1. 醇 的 氧化 ” 伯 醇 用 选择 性 氧化 剂 可 制 得 醛 (车 用 NasCr,0;，H2SOs 等 ， 则 需 控 制 条 件 )， 
仲 醉 用 KMnOs 等 氧化 剂 氧化 ,可 制 得 酮 。 邻 二 醇 用 HIO, 或 Pb(OAc) 氧 化 亦 可 得 到 醛 、 酮 ， 某 些 
邻 二 醇 的 Pinacol 重 排 亦 可 制 得 权 烷 基 取代 的 酮 。 

2. 从 烯烃 和 块 烃 制 备 ” 烯 烃 的 臭氧 化 反应 ， 可 制 得 醛 或 酮 ， 块 烃 的 酸 催化 加 水 可 制 得 酮 。 

R、 R 


Oo: 
CR i ,C=0 +R*CHO 
R! Rm 


RC= CR 于。 ReCHRY( 忆 志 可 转 朗 成 本 ) 
He 1 


本 

3. 芳烃 侧 链 的 控制 氧化 ”芳烃 侧 链 " -位 上 的 氢 ， 在 适当 的 条 件 下 (如 MnOyH2SO4、 

CrOY(CH3CO)yO 等 ) 氧化 时 ， 侧 链 甲 基 氧 化 为 醛 ( 由 于 芳 醛 比 芳烃 更 易 被 氧化 ， 所 以 必须 控制 
反应 条 件 及 氧化 剂 用 量 、 加 料 方式 等 )， 其 它 侧 链 ( 指 a 位 上 有 两 个 氨 的 ) 氧化 为 酮 。 例 如 : 


MnOxyH: 
OO 


MnO» 
(CN i Ycoc, 


当 用 三 氧化 铭 - 醋 栈 作 氧化 剂 时 ， 首 先生 成 的 中 间 物 二 乙酸 酯 不 易 被 氧化 ， 它 经 水 解 后 即 得 
芳 醛 。 


CH(OCOCH3)> 


CrOy(CH3COhO 
CHyCOOH /HSO4 


使 用 上 述 氧化 剂 时 ， 芳 环 上 有 硝 基 、 溴 、 氨 等 吸 电子 基 团 时 ， 芳 环 很 稳定 ， 如 有 氨基 、 羟 
基 等 给 电子 基 团 时 ， 芳 环 本 身 易 被 氧化 

4 罗 森 孟 德 还 原 法 ” 详 见 第 十 二 章 三 。 

(二 ) 向 分 子 中 直接 引 人 兰 基 

1. 傅 - 克 酰 化 反应 合成 芳 酮 ” 详 见 第 八 章 一 。 
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2， 伟 瑞 斯 重 排 反 应 合成 共 酮 (参见 第 十 章 第 一 节 三 )。 


DO 
oc cn OH i 


0 
AICD CZR 
Se + 
O 


CR 
3， 瑞 称 - 梯 曼 反 应 合成 酚醛 (参见 第 十 章 第 一 节 三 ) 
OH 


OH ou 
NaOH/ HO i 
O A A 0 
HO 


4， 盖 特 曼 - 柯 赫 反 应 ”在 催化 剂 〈 无 水 三 氧化 铝 和 氧化 亚 酮 ) 存在 下 ， 芳 烃 与 氢化 氧 和 一 
氧化 碳 混合 气体 作用 ， 生 成 芳 醛 的 反应 ， 专 称 盖 特 曼 - 柯 赫 〈Gettermann-Koch) 反应 。 


by》 co， no (Deno 


芳 环 上 有 甲 基 、 甲 氧 基 时 ， 一 CHO 主要 进入 其 对 位 。 


AlCh /CuCl 
4 Nom CO + HCl o_o (50%~56%) 


对 甲 革 茉 甲醛 


其 它 的 烷 基 茶 、 酚 等 易 发 生 副 反 应 ， 不 宜 进行 此 反应 ， 含 有 强 的 印 化 基 团 的 化 合 物 不 发 生 
反应 。 


练习 题 9.12 实现 下 列 转化 


CH2CH2OH C= CHCH5 
(CD Ee 一 -于 LHIOH fe 
(2) OO —[C 


五 、 不 饱和 醛 、 柄 
不 鸳 和 醛 、 酮 种 类 很 多 ， 其 中 碳 - 碳 双 链 处 于 a。 和 8 碳 原子 之 间 的 称 a ， 8- 不 饱和 配 、 醒 ， 
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是 不 饱和 醛 、 酮 中 最 重要 的 (可 通过 羟 醛 缩合 反应 制备 ), 在 此 只 讨论 < ， -不 饱和 醛 、 酮 的 结构 
及 有 关 反应 。 


(一 ) 结构 
在 ", 6- 不 饱和 醛 、 酮 分 子 中 ， 碳 碳 双 键 和 狂 基 共生 ， 形 成 了 一 个 共 印 体系 。 与 1，3- 丁 二 


烯 相似 ， 丙 燃 梧 分 子 中 的 共生 体系 如 图 9-5 所 示 。 


cH ctCo 人 A 
~ # 
Csp? - Csp? Ot ey Ot 


图 9-5 丙烯 醛 分 子 中 的 共 示 体 系 


不 饱和 醛 、 酮 ， 既 可 发 生 亲 核 加 成 ， 也 可 发 生 亲 电 加 成 ， 而 且 具 有 1，2 和 1，4 两 


种 加 成 方式 。 
1， 亲 核 加 成 


1 2 加 成 | 


> 二 | 
1 4 bo sb blo 
N 
“” 当 A 为 H 时 ， 互 变异 构 
A 
人 和 
5 


当 亲 核 试剂 Nu 中 A 为 H 时 ，1,4 加 成 所 生成 的 产物 妈 结 告 构 、 互 变 成 酮 式 ， 加 成 结果 


看 似 发 生 在 双 键 上 ， 但 从 本 质 上 看 ， 还 是 属于 1,4 加 成 。 
a,6- 不 饱和 醛 、 酮 与 亲 核 试剂 氢 氛 酸 、 亚 硫酸 氧 钠 加 成 时 ， 一 般 只 生成 1，4- 加 成 产物 。 


CeHsCH=CHCOCeH;s a wt 


CeHsCH=CHCHO + NaHsO, 一 一 CHsfHCHCHO 


SONa 
a ，B- 不 饱和 醛 、 酮 与 有 机 锂 、 有 机 钠 化 合 物 作 用 时 ， 产 物 以 1,2 加 成 为 主 。 
OH 
O 
ChE -oo a -CH-O-C=CH 
CH 


( 主 ) 


( 主 ) 
,8- 不 饱和 醛 、 酮 与 格 氏 试剂 加 成 时 ， 有 的 以 1,2 加 成 为 主 ， 有 的 以 1,4 加 成 为 主 ， 可 能 
与 氮 基 旁 R 的 体积 有 关 。R 体积 小 时 ， 以 1.2 加 成 为 主 ，R 体积 大 时 ， 以 1,4 加 成 为 主 。 


OH 


@ ceHsMgBr/ 无 水 本 
一 一 一 GOHCH=CH-CH-CeHs 


CeHsCH=CH-CHO 


@ Hi0* 
100% (1，2 加 成 ) 
6 @@ CoHsMgBr/ 无 水 醚 2 
GHCH=CHC GH i ~ HsCHCHsC™CeHs 
CeHs 
94% 《1，4 加 成 ) 


2. 亲 电 加 成 ,6- 不 饱 醛 、 酮 进行 亲 电 加 成 时 ， 由 于 炭 基 的 吸 电子 作用 ， 不 仅 降低 了 烯 
键 的 活性 ， 而 且 影 响 加 成 反应 的 方向 ， 例 如 : 


Bp a -IC Bb a 
=are=0 +HQ( 气 ) 一 一 PP-0 
H a HH 


上 式 中 ， 氧 不 是 加 到 含 氧 较 多 的 碳 上 。 这 也 是 1,4 加 成 的 结果 ， 其 过 程 如 下 所 示 : 


bt | Lon hh onl (=o 
4 ¥ B BH 
烽 障 式 制式 
0, 有 -不 饱和 醛 、 酮 与 卤素 、 次 卤 酸 不 发 生 共 县 加 成 ， 只 是 在 双 键 碳 上 发 生 亲 电 加 成 ， 
例如 : 


2 
CHCH=CHC CH 一 一 一 CHICHCH 一 C 一 CH 
3. 麦克 尔 加 成 ”此 外 a, 8- 不 饱和 醛 、 酮 和 亲 核 的 碳 负离子 可 进行 的 共 配 加 成 ， 称 为 麦克 
尔 (Michael) 反应 ， 或 称 麦克 尔 加 成 【Michael addition )。 


例如 : 
9 
O CH 
CH 3CHICHICCHs 
KOH 
+ CHy—=CH—CCHr 一 
DO 


O 
(85%) 
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麦克 尔 反 应 的 机 理 如 下 :以 上 述 反 应 为 例 ): 


O DO 
0 
9 0 
CH f\ Qe 互 变 和 
CH:__CH Qcns H 一 OH。 CH 一 CHxGEcH + OH 
时 0 


上 述 麦 克 尔 加 成 反应 的 产物 ， 还 可 进行 分 子 内 的 关 醛 缩合。 


0 
中 ch， 中 
i a 


通过 麦克 尔 加 成 ， 再 进行 分 子 内 的 羟 醛 缩合 反应 生成 环 已 酮 衍生 物 的 合成 称 作 罗宾逊 环 合 
(Robinson annulation )。 

有 关 麦 克 尔 加 成 反应 的 详细 讨论 ， 参 见 第 十 二 章 。 

4. 狄 尔 斯 -阿尔 特 反应 ”在 第 六 章 已 初步 介绍 了 狄 尔 斯 -阿尔 特 反 应 (简称 D-A 反应 )， 即 
共 令 一 烯烃 与 不 饱和 化 合 物 可 发 生 1, 4- 加 成 反应 ， 生 成 环 状 化 合 物 ， 如 : 


在 此 反应 中 ， 一 般 将 共 办 二 烯烃 称 作 双 烯 体 ， 而 将 与 共 办 二 烯烃 反应 的 不 饱和 化 合 物 称 作 
亲 双 烯 体 。 亲 双 烯 体 如 果 是 乙烯 ， 反 应 十 分 困难 。 当 亲 双 烯 体 的 双 键 或 参 键 碳 原子 上 的 X 为 硝 
基 、 醛 基 或 酮 基 、 且 基 、 羧 基 或 酯 基 等 ， 加 成 反应 就 容易 进行 。 因 此 ， ”, -不 饱和 醛 、 病 是 
很 好 的 亲 双 烯 体 。 例 如 : 


CHO 
1 ZF CHO 
CA 
20% 100% 


双 烯 加 成 反应 是 协同 反应 ， 反 应 中 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 形成 同时 进行 。 反 应 经 六 个 碳 原子 
组 成 的 环 状 过 渡 态 〈 详 见 第 十 五 章 二 )。 


C: 1s0 -oo [GE Ee 


狄 尔 斯 -阿尔 特 反应 是 立体 专 一 的 顺 式 加 成 反应 ， 亲 双 烯 体 在 反应 过 程 中 构 型 保持 不 变 。 
例如 : 


内 型 产物 (endo ) 外 型 产物 (exo) 
在 加 成 产物 分 子 中 ，X，Y 接近 于 新 形成 的 双 键 的 称 作 内 型 产物 。 再 如 : 


DO. 2 De 


Ek (上 ) 外 型 产物 


5. 还 原 反应 a，B- 不 饱和 醛 、 用 分子 中 有 两 个 可 六 还 原 的 六 能 团 ， 如 何 进行 选择 性 还 原 
是 有 机 合成 中 的 一 个 重要 问题 。 在 本 章 二 〈 三 ) 节 中 曾 介绍 过 ，LiAIH4 可 选择 性 地 还 原 普 基 。 
若 用 催化 氧化 法 (Pd,Ni,Pt 等 催化 剂 )， 控 制 氧 的 用 量 和 反应 条 件 ， 可 选择 性 地 使 碳 碳 双 键 C 还 
原 ， 若 用 过 量 的 氢 ， A 例如 : 


eR 或 Gy/ 液 似 SC 
CH 


CeHsCH 一 CHCHO CeHsCHyCHyCH2OH 


加 漫 ， 加 不 
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练习 题 9.13 合成 ( 无 机 试剂 任 选 ) 


O 
(1) 由 苯 及 不 超过 两 个 碳 的 有 机 物 为 原料 合成 (_ Neen bY 
,O- OO 
(2) 以 环 忆 大 和 不 起 过 两 个 训 的 有 机 直人 或。 MX X X 
0- 0 


(三 ) 烯 酬 
烯 酮 是 一 类 具有 聚集 双 烯 体系 的 不 饱和 酮 ， 最 简单 的 是 乙烯 耐 ， 为 一 有 毒气 体 (沸点 -48'C )， 


工业 上 由 丙酮 热 裂 制 得 。 


700 


CH 一 c=O+ CH 
忆 雹 负 
乙 炳 酮 很 容易 聚合 成 双 乙 烯 酮 。 双 乙烯 酮 是 共有 刺激 性 的 液体 〔 沸 点 127'C )。 
Ce 米 f 。 CH: 二 C 一 0 
Pe Ch 一 co 
人 友人 燃 册 
因此 ， 双 乙烯 柄 分子 为 乙烯 酮 的 保存 形式 ， 使 用 时 加 热 即 可 分 解 为 乙烯 酮 。 乙 焕 酮 与 内 -… 
烯 结构 相似 ， 分 子 中 两 个 键 处 于 互相 垂直 的 位 置 。 
乙烯 酮 化 学 性 质 非 常 活泼 ， 可 以 和 多 种 含有 活泼 氧 的 化 合 物 如 水 、 醇 、 氨 、 涛 酸 、 贞 化 氧 
等 发 生 加 成 反应 ， 而 生成 拔 酸 、 酯 、 酰 腕 、 酸 栈 和 酰 讽 。 


OH OO 和 凑 酸 
HOH We 
[oo 一 一 HCOoH 


人 Z0 
CH 一 co 十 ou CH=C-og| 一 一 CHsCCOR 十 


CH3COCH 


On o 
[at 一 一 CHC 和 NH， 栈 及 
以 上 各 反应 ， 可 看 作 是 试剂 分 子 中 的 氢 被 乙酰 基 取代 ， 因 此 ， 乙 燃 柄 是 一 个 乙酰 化 试剂 。 


( 王 礼 琛 ) 


第 十 章 
70 酚 、 醒 


羟基 直接 连接 在 芳 环 上 的 化 合 物 称 为 酚 (phenols) (ArOH)， 该 羧基 称 为 酚 嗓 基 ， 以 区 别 
于 了 醉 羟基 。 如 下 面 两 个 化 合 物 与 为 构造 异 构 体 ， 第 一 个 化 合 物 (羧基 不 是 直接 连 在 葵 环 上 ) 属 
醇 类 化 合 物 ， 第 二 个 化 合 物 属 酚 类 化 合 物 。 


CH2OH 
OH 
ee 
CH; 
严 甲 基 某 甲醇 2.6- 二 甲 基 某 阶 


酚 很 容易 被 氧化 成 环 状 的 不 饱和 二 酮 ， 我 们 把 这 种 特殊 的 酮 叫做 醒 (quinones)。 这 两 类 化 
合 物 均 是 重要 的 工业 原料 ， 有 许多 具有 很 强 的 生理 活性 ， 有 的 甚至 是 生物 体内 不 可 缺少 的 ， 下 


面 分 别 加 以 讨论 。 


第 一 节 酚 
一 、 结 构 和 命名 
苯酚 是 平面 分 子 ，C 一 0 键 的 键 长 比 甲醇 中 的 C 一 0 键 短 。 偶 极 方向 与 甲醇 的 相反 。 
142pm 
6 nc ls 
人 
Sn SR 
< 
4 Don Hac 士 > oH 
u= 1.6D 17D 


莱 酚 和 甲醇 碳 氧 键 长 的 差别 是 由 于 前 面 章节 已 提 及 过 的 其 成 键 轨道 的 s 成 分 越 多 ， 键 长 越 


务 / 萤 加 层 293 


短 ; 另外 是 由 于 苯酚 氧 原子 的 末 共 用 电子 对 所 占有 p 轨道 和 茶 酚 x 轨道 共 思 ， 氧 上 的 未 共用 
电子 对 可 离 域 到 荣 环 上 ， 它 的 真实 结构 可 用 共振 式 表示 : 


:0: +0: +0: 0: 
e Ee | 
[一 > -一 元 ] | 
| 0 | 
《1) (2) (3) 


(4) 


(1) 最 稳定 ， 对 共生 杂 化 体 的 贡献 最 大 ，(2) (3) 和 (4) 式 中 有 电荷 的 分 离 ， 虽 不 稳定 ， 
但 对 共振 杂 化 体 亦 有 较 少 的 贡献 。 因 此 碳 氧 问 亦 有 部 分 双 键 的 特征 ， 使 键 长 缩短 ，C 一 0 键 不 
易 断 狸 ， 羟 基 不 易 被 取代 。 
在 甲醇 中 ， 羟 基 是 吸 电子 基 ， 偶 极 方向 指向 羧 基 。 但 在 茉 酚 中 ， 由 于 羟基 通过 共 生 对 茶 环 
所 起 的 给 电子 作用 超过 了 它 对 葵 环 的 吸 电子 诱导 作用 ， 所 以 偶 极 方向 指向 茶 环 。 
根据 芳 环 上 所 连 羧 基 的 数 日 ， 可 把 酚 类 分 为 一 元 酚 ， 二 元 队 ， 三 元 酚 ……， 但 常 把 含有 
-个 以 上 羟基 的 酚 称 为 多 元 酚 。 命 名 时 ， 都 以 苯酚 (蔡琴 ， 草 酚 等 ) 作为 母体 ， 它 们 的 英文 
名 都 是 以 -ol 结尾 ， 如 匠 环 上 连接 有 其 它 取代 基 则 可 看 作 是 葵 酚 的 衍生 物 。 对 于 多 元 酚 只 须 在 


“ 酚 ” 字 前 面 用 二 、 三 …… 等 表示 羟基 的 数目 ， 并 用 阿拉 伯 数 字 1,2,3…… 等 表明 羟基 和 其 它 
基 团 所 在 的 位 次 。 例 如 : 
OH H 
Hs 
葵 阶 4- 甲 ( 基 ) 革 酚 4-methyil phenol 
phenol 或 对 - 甲 基 芋 隔 p-methyl phenol 
OH 
Re 
2- 蔡 酚 2-naphthalenol 9- 曹 酚 9-anthrol 
或 6- 蔡 酚 8-naphthol 或 六 - 草 酚 了 -anthrol 
多 元 酚 类 似 于 多 元 醇 的 系统 命名 。 
OH H 
OH 
OH 
12- 革 二 酚 1.2-benzenediol 13- 革 二 酚 1,3-benzenediol 


或 邻 基 二 酚 0-benzenediol 或 间 茉 二 酚 m-benzenediol 


OH 
1.4- 某 二 梧 1,4-benzenediol 
或 对 茉 二 酚 p-benzenediol 


OH 


oe 


1.3.5- 某 一 柄 1,3,5-benzenetriol 
或 均 莹 三 陋 sym-benzenetriol 


有 时 也 将 酚 羟 基 作 为 取代 基 ， 例 如 : 
CHaCH 一 CH2OH 


OH 
2-(3- 产 菇 葵 蔡 )-1- 内 极 
2-(3-hydroxy phenyl)-propanol 


OH 


OH 
OH 


1.2.3- 茶 二 酌 1,2,3-benzenetriol 
或 间 葵 二 前 vic-benzenetriol 


OH 
OH 


OH 
1.2.4- 匠 一 酚 1.2.4-benzenetriol 
或 偏 茉 一 酌 unsym-benzenetriol 


ao- 》 SO3H 


4- 捧 基 荣 确 酸 
4-hyhydroxy benzensufonic acid 


二 、 物 理性 质 


性 状 ; 大 多 数 酚 在 室温 下 为 结晶 性 固体 ， 少 数 取 代 的 酚 为 液体 。 由 于 酚 羟基 相互 能 形成 气 
键 且 也 能 与 水 形成 氢 键 ， 所 以 酚 类 的 沸点 比分 子 量 相当 的 烃 类 高 得 多 ， 并 在 水 中 有 一 定 的 溶解 
度 。 多 数 酚 具有 强烈 的 气味 ， 酚 的 毒性 很 大 ， 口 服 致死 量 530mg/kg。 酚 类 本 身 无 色 ， 但 很 容易 
氧化 成 醒 类 化 合 物 而 喇 粉 红色 。 常 见 酚 类 的 物理 常数 见 表 10-1。 


表 10-1 一 些 常见 酚 类 的 物理 常数 


化 合 物 Fs 熔点 /已 。” 沸 点/ ”溶解度 gj1008g HiO (25C) PK, 值 
莱 酚 41 182 93 10.0 
邻 甲 荣 酚 31 191 25 10.29 
对 握 荣 酚 43 220 27 9.38 
邻 硝 基 葵 酚 45 217 02 7.22 
114 279 17 839 
113 06 4 
122 1.4 很 大 


红外 有 吸收 光谱 : 


酚 羟 基 的 O-H 键 的 伸缩 振动 在 2350~3600cm'， 缔 合 的 O-H 伸缩 振动 在 3500~3200cm ' 区 
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间 出 现 宽 峰 。 琴 的 碳 氧 键 伸缩 振动 在 1220~1250 cm 。 
核磁 共振 氨 谱 : 
酚 羟 基质 子 的 化 学 位 移 约 为 4~12。 图 10-1 和 图 10-2 分 别 为 对 甲 莱 酚 的 红外 吸收 光谱 图 和 
图 10-1 中 ，3250 及 1230 cm-1 处 分 别 为 O-H 及 C-O 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 。 


波长 /hm 
22 2426 3 35445 5 556 7 8 910 1 121314 16 


透 光 率 /% 


O-H 
C-O 


Re ee 这 
4400 4000 3600 3200 3800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 
波长 /cm 


图 10-1 对 甲苯 酚 的 红外 光谱 图 


EA 1 
10 9 8 7 6 5 ye 2 1 05 


图 10-2 对 甲 茜 酚 的 "H-NMR 谱 图 


三、 化 学 反应 


酚 类 的 化 学 反应 主要 发 生 在 酚 羟 基 和 芳 环 上 。 因 此 ， 其 性 质 与 醇 羧 基 有 显著 的 差异 。 如 酚 
的 C-O 键 不 易 断 裂 ， 酚 羟基 不 易 被 取代 ， 如 酚 不 能 与 HX 发 生 反 应 。 

(一 ) 酚 羟 基 的 反应 

1 酸性 苯酚 为 具有 特殊 气味 的 无 色 固体 ， 可 溶 于 5% 的 NaOH 水 溶液 中 ， 说 明 其 具有 酸性 。 


《> OH + NaoH 一 ~ 《> ONa + H20 


苯酚 不 能 溶 于 NaHCOs 的 水 溶液 中 ， 说 明 它 是 -个 较 弱 的 酸 ， 酸 性 小 于 其 酸 和 碳酸 ， 但 比 
醇和 水 的 酸性 均 强 。 以 下 是 这 儿 类 典型 化 合 物 的 pK。 值 ; 


HCOy Co HO ROH 


pKa ~6.35 10 15.7 16 一 19 
， 向 莱 酚 钠 的 水 溶液 中 通 入 CO, 气体 可 将 茉 酚 游离 出 来 


CH + CO 一 ~ sn OH + NaHCO; 


绝 大 多 数 的 酚 类 化 合 物 不 溶 和 微 溶 于 水 ， 但 能 溶 于 碱 的 水 溶液 ， 又 能 被 酸 从 碱 溶液 中 析出 
来 。 可 利用 这 一 性 质 分 离 和 纯化 酚 类 化 合 

比较 醇和 酚 的 酸性 强 弱 也 可 以 从 状 基 氧 质子 离 解 后 所 形成 的 烃基 氧 负离子 的 稳定 性 大 小 来 
判别 。 烃 基 氧 负离子 越 稳定 其 酸性 越 强 ， 反 之 ， 则 酸性 越 弱 。 以 茶 酚 和 环 已 醇 为 例 ， 它 们 在 水 
溶液 中 存在 如 下 平衡 : 


Ou Oe 


莱 基 氧 负离子 


《六 ms + HO 一 一 《六 = + HirO 


环 已 基 氧 负离子 
在 形成 的 氧 负离子 中 ， 苯 基 氧 负离子 由 于 氧 原子 与 sp? 碳 原子 相连 ， 存 在 p- 7 共 生 ， 所 原 
子 上 的 负电 荷 可 以 分 散 到 苯 环 上 而 稳定 ， 故 其 酸性 较 强 〈 与 环 已 醇化)。 


莱 氧 负离子 的 p- * 共 思 e 


环 已 醇 羧 基 中 的 氧 是 与 sp’ 碳 原子 结合 的 ， 没 有 这 种 共 且 作用 ， 所 以 环 己基 氧 负离子 稳定 
性 小 些 ， 酸 性 就 弱 些 。 

取代 酌 的 酸性 ( 见 表 10-2) 与 环 上 取代 基 的 性 质 及 其 在 环 上 的 位 置 有 关 。 一 般 来 说 : 吸 电 
子 基 使 酸性 增强 ， 而 给 电子 基 使 酸性 降低 ， 其 原因 是 吸 电子 基 对 负电 荷 的 分 散 作 用 ， 稳 定 了 苯 
氧 负离子 ， 而 给 电子 基 对 负电 荷 没有 这 种 作用 使 茶 氧 负离子 不 稳定 。 


“这 吸 电子 基 "3 给 电子 基 
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苯酚 的 邻 位 或 对 位 有 吸 电 子 基 如 硝 基 使 酸性 显著 性 增强 ， 有 给 电子 基 如 甲 基 则 酸性 明显 降 
低 。 

取代 基 对 酸性 影响 的 解释 ， 由 下 面 三 例 说 明 : 

例 一 环 上 取代 基 为 硝 基 

对 硝 基 酚 的 pK 为 7.5， 比 共 酚 (pKs10.0) 的 酸性 强 。 这 是 因为 当 硝 基 处 于 酚 羟基 的 对 位 
时 ， 在 其 负离子 中 ， 硝 基 、 茶 环 及 带 负 电荷 的 氧 康子 间 可 形成 一 个 共生 体 系 。 由 于 硝 基 是 电 负 
性 基 团 ， 在 这 个 体系 中 的 电子 向 硝 基 方向 移动 。 此 外 ， 硝 基 还 可 以 通过 诱导 作用 使 所 负离子 的 
电子 云 密度 降低 ， 使 负离子 稳定 性 增加 ， 酸 性 增加 。 

邻 硝 基 苯酚 中 也 有 类 似 的 作用 ， 故 其 酸性 也 比较 强 ，pK: 为 7.22。 

当 硝 基 处 于 间 位 时 ， 在 其 负离子 中 ， 不 存在 上 述 共 堪 体系 。 因 此 ， 它 只 能 通过 诱导 效应 起 
作用 使 酸性 比 莱 酚 强 (pK 为 8.9)， 但 不 如 邻 、 对 位 异 构 体 强 。 


), kK « AN 0 
9 of so of No 2 
名 


豚 电子 诱导 效应 了 间 硝 基 革 内 负 亢 子 

例 二 环 上 取代 基 为 甲 基 。 

当 申 基 连 在 莱 环 上 后 ， 其 给 电子 作用 增加 了 莱 环 的 电子 云 密度 ， 使 相应 负离子 中 所 上 的 负 
电荷 较 难 离 域 到 苯 环 上 ， 负 离子 不 如 葵 酚 负离子 稳定 ， 故 酸性 比 苯酚 弱 。 因 此 ， 邻 、 对 、 间 三 
种 甲 基 酚 的 酸性 均 比 葵 丙 弱 ， 数 据 见 表 10-2。 

例 三 环 上 取代 基 为 甲 氧 基 

对 甲 氧 基 葵 酚 的 pK, 为 10.21， 酸 性 比 苯酚 弱 。 这 是 因为 在 对 甲 氧 基 葵 酚 的 负离子 中 ， 虽 然 
存在 甲 氧 基 的 吸 电子 的 诱导 作用 ， 但 因为 甲 氧 基 的 给 电子 共 轿 作 用 ， 使 其 对 位 碳 上 的 电子 云 密 
度 增高 ， 其 电子 移动 方向 与 诱导 作用 的 方向 相反 ， 这 种 作用 占 主导 地 位 ， 结 果 不 利于 负电 荷 分 
散 ， 因 此 酸性 比 苯酚 弱 。 

而 当 甲 氧 基 处 于 羟基 间 位 时 ， 它 的 给 电子 共 办 作用 不 能 传递 到 间 位 碳 原子 上 ， 因 此 ， 甲 氧 
基 只 起 吸 电子 的 诱导 作用 ， 对 氧 上 负电 荷 有 分 散 作 用 ， 故 其 酸性 (pK 为 9.65) 比 苯酚 要 强 
此。 

邻 甲 氧 基 葵 酚 的 酸性 〈pK。 为 9.98) 比 苯 阶 强 ， 可 能 因为 邻 位 效应 所 致 。 


表 10-2_ 一 些 取代 酚 的 Ps 值 


取代 基 邻 间 对 
NO: 7.22 7.15 8.39 
CI 8.48 9.02 9.38 
H 10.0 100 10.0 
CHs 1029 10.26 10.09 


OCH; 9.98 9.65 10.21 


oe 


除 电子 效应 外 ， 还 有 其 它 一 些 因素 也 会 影响 酚 的 酸性 。 例 如 ， 2 ,4,6- 三 新 戊 基 苯酚 的 酸性 
极 弱 (在 液 毛 中 与 金属 钠 不 发 生 反 应 )。 这 可 能 是 因为 羟基 邻 位 有 体积 很 大 的 基 财 ， 使 氧 负离子 
的 溶剂 化 作用 受阻 ， 而 使 其 酸性 减弱 。 

一 些 取代 酚 的 pKa 值 列 于 表 10-2 中 。 


练习 题 10.1 为 什么 茶 氧 基 负 离子 比 环 已 基 氧 负离子 稳定 ?用 轨道 图 描述 茶 氧 基 负 离子 的 p-x 
练习 题 10.2 对 下 列 化 合 物 的 酸性 进行 排序 : 苯酚 、 对 甲 基 茶 酚 ， 对 硝 基 茶 酚 ，2.4,6- 三 硝 基 茶 酚 


2. 成 酸 反 应 采用 威廉 姆 森 合成 法 ， 用 酚 钠 和 贞 烃 反应 可 以 形成 酚 醚 。 


OH 
OO NaoH Ca R 一 X O-R 


但 酚 分 子 之 间 脱 水 形成 酚 醚 很 困难 ， 一 般 需 要 较 特殊 的 条 件 。 
苯 甲 酝 还 可 以 通过 而 甲烷 、 硫 酸 二 甲 酯 和 重 氨 甲烷 来 制 取 ; 


OH 
CH3I 或 (CH3)hSO4 
es ama hn 
NaOH / HO 
莱 甲 狂 〈 匣 香 苹 》 


硫酸 二 甲 酯 和 重 氨 甲 烷 毒 性 都 很 高 ,操作 时 要 注意 安全 ， 另 外 ， 重 氨 甲 烷 价 格 很 高 ， 一 般 只 


用 于 稀有 盼 的 甲 醚 化 。 
OH OCcH; 


EE 由 + Ni + 


活泼 型 的 卤 代 烃 较 容易 和 酚 钠 作 用 形成 栈 ， 例 如 烯 丙 基 溴 可 直接 与 酚 钠 作用 形成 烯 丙 基 苯 
基 醚 ， 反 应 如 果 在 200C 的 高 温 反应 时 会 发 生 重 排 ， 生 成 烯 丙 基 取代 酚 ， 克 莱 森 〈Claisen) 首 
次 发 现 了 这 一 现象 ， 以 后 人 们 就 把 此 反应 叫 克 莱 森 重 排 。 重 排 时 烯 丙 基 进入 酚 产 基 的 令 位 ， 邻 
位 有 取代 基 时 ， 则 进入 对 位 ， 邻 对 位 都 有 取代 基 时 ， 则 不 发 生 重 排 反 应 。 例 如 : 


a 有 a B 上 
ONa+ BrCH: 一 CH 一 CH， 一 ~ 一 0 一 CH 一 cH 一 CH 


苯 革 类 内 革 酝 


OCH; 


OH 
Yr 8 a 
200C CH 一 CH 一 CH> 
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当 邻 位 被 甲 基 占 据 ， 则 重 排 到 对 位 。 原 烯 两 基 中 的 a 一 C 在 产物 中 与 蔡 环 相连 。 


A OH 
O—CH;— CH=CH; 
Ha Ha 
CH 200C CH 
CH—CH=CH; 
a B r 


克 莱 森 重 排 是 经 过 六 元 环 过 渡 态 进行 的 协同 反应 。 


a 
第 二 过 渡 态 
芳 脂 酝 与 浓 的 HI 共 热 ， 发 生 醚 键 的 断裂 ， 一 般 生成 卤 代 烃 和 酚 。 例 如 : 


4》 oem 十 _HI 一 一 一 (_ don + CH3I 
A 


练习 题 10.3 克 莱 森 重 排 本 质 上 是 乙烯 基 烯 丙 基 醚 的 重 排 。 请 描述 下 列 化 合 物 的 重 排 产物 


CH 一 CH 一 0 一 CHCH 一 CH —A > ? 


3. 成 酯 反应 酚 在 酸 栈 或 酰氯 存在 下 才能 成 酯 ， 酚 本 在 三 氧化 馈 存在 下 加 热 ， 酰 基 可 重 拓 
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到 邻 位 或 对 位 ， 这 种 重 排 称 为 傅 雯 斯 (Fries) 重 排 。 
O 
OH 外 
0 一 C 一 R 


(RCO)O 
I + RCOOH 


无 论 是 芳香 或 脂肪 族 羧 酸 的 酚 酯 都 能 进行 这 种 重 排 ， 这 是 一 种 重要 的 合成 酮 酚 的 方法 。 若 
酚 的 芳 环 上 带 有 间 位 定位 基 就 不 能 发 生 此 重 排 。 


练习 题 10.4” 甲 莱 和 莱 酚 均 可 在 伟 氏 反应 条 件 下 进行 酰 化 反应 。 但 莱 酚 的 酰 化 需要 使 用 较 多 
的 三 氧化 铝 ， 为 什么 ? 


(一 ) 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 

由 于 羧基 是 致 活 基 团 ， 使 葵 环 活化 ， 因 此 很 容易 发 生 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 。 

1. 贞 代 反应 ” 茶 本 和 省 水 在 室温 下 很 容易 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 生 成 三 溴 苯酚 的 白色 沉淀 
由 于 反应 灵敏 ， 现 象 明 显 且 定 量 进行 ， 故 可 用 于 酚 类 化 合 物 的 定性 和 定量 分 析 。 


Br Br 
Hz0 
+ 3Bp 一 一 > 4 白色 + 3HBr 


Br 
在 低温 下 ， 在 非 极 性 溶剂 如 二 硫化 碳 和 四 氧化 碳 中 ， 控 制 省 的 用 量 ， 则 可 得 到 一 涡 代 物 。 


OH 


Cs; 或 CC 3 
+ Br Ty + 
oc 


主要 产物 
2. 硝化 反应 ” 茶 酚 在 室温 下 就 很 容易 用 稀 硝 酸 硝化 得 到 邻 位 (35% ) 和 对 位 硝 基 产 物 (15% )。 
OH OH oH 


NO 
邻 位 异 构 体 可 用 水 蒸汽 蒸馏 法 分 离 。 因 为 邻 位 异 构 体 可 形成 分 子 内 氧 键 ， 不 再 与 水 形成 氧 
键 ， 故 水 溶性 小 ， 挥 发 性 大 ， 可 随 水 蒸汽 蒸 出 ;而 对 位 异 构 体 可 通过 分 子 间 氢 键 形成 缔 合 体 ， 
挥发 性 小 ， 不 易 随 水 蒸汽 挥发 。 
因为 葵 酚 很 容易 被 氧化 ， 所 以 产 率 低 。 特别 是 制备 多 硝 基 取代 酚 时 ， 更 不 宜 用 直接 法 制备 ， 
- 般 是 先 磺 化 再 硝化 来 间接 制备 多 元 硝 基 酚 。 
----H 


A 6 


N 


lL 上 oa Yo 


分 子 内 气 键 分 子 间 气 键 
苯酚 用 亚 硝酸 处 理 时 ， 形 成 对 亚 硝 基 酚 。 
OH OH 
NaNO2z,H2SO4 
7-8C 
NO 


对 亚 确 基 租 80% 
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对 亚 硝 基 酚 用 稀 硝 酸 氧化 ， 可 得 对 硝 基 前 。 
OH OH 


稀 HNO3 


NO NO>» 
因此 ， 通 过 茶 酚 亚 硝化 一 氧化 途径 ， 能 制 得 对 硝 基 酚 。 
3. 磺 化 反应 。” 莱 酚 与 浓 硫 酸 在 15C 一 23C 反 应 时 主要 得 到 邻 羧 基 茶 磺 酸 ， 而 在 100'C 下 


与 浓 硫 酸 反 应 时 ， 主 要 得 到 对 羟基 茉 磺 酸 。 邻 对 位 异 构 体 进一步 磺 化 ， 均 得 4- 兰 基 -1,.3- 茶 
二 磺 酸 。 
OH 
OH 15-25C Cr ee oH 
浓 HaSO4 请 HaSO4 So 
| OH 80-100C 
100C 四 SO 
SOH 


4. 傅 一 克 反 应 ” 酚 很 容易 进行 傅 一 克 反 应 ， 只 是 通常 不 用 AlCb 作为 催化 剂 ， 因 为 三 氧 
化 铝 容易 与 酸 生成 络 合 物 而 使 催化 剂 失 活 。 常 用 BF3 和 HF 等 作为 催化 剂 ， 可 得 到 较 多 的 对 位 


异 构 体 。 例 : 
OH oH OH 
由 + CHICOOH -2 0 辐 Or 
Hs 
95% 
休克 县 于 化 
H OH 
CH 
cH _OH Po 
s+ (CH)sC -OH or. 

| C(CHa)s 


傅 - 克 烷 基 化 
5. 柯 尔 柏 一 施 密 特 Kolbe-R.Schmitt) 反应 ”苯酚 的 钠 盐 与 二 氧化 碳 在 高 温和 压力 下 反应 ， 
生成 邻 羟 基 茶 甲酸 ，( 又 称 为 水 杨 酸 〉 的 反应 称 为 柯 尔 柏 - 施 帘 特 反应 ， 这 是 在 芳 环 上 直接 引入 

| 送 基 的 一 种 方法 。 


ONa OH oH 


COONa cooH 
人 下 
一 05MPa 


水 杨 酸 
水 杨 酸 的 乙酰 化 产物 又 称 为 乙酰 水 杨 酸 , ) 是 解 热 镇 痛 药 阿司匹林 (CAspirin》 的 主 
要 成 分 。 
若 把 苯酚 的 钠 盐 换 成 钾 盐 ， 加 入 碳酸 钠 和 一 氧化 碳 ， 在 200~250C 反 应 ， 则 生成 对 羟基 茶 甲 酸 。 
OK OH OH 


+ KiCO3 + CO Es 7 


COOK COOH 
治疗 结核 病 的 常用 药物 对 氨基 水 杨 酸 (PAS, para-amino Salicylic acid》 的 工业 制 法 也 采用 


了 柯 尔 柏 - 施 密 特 反应 。 
OH 


OH oH 
KHCO3/ Hi0 COOK 
所 + CO 一 5 ~ -于 一 CoOH 
Hz 


NH Ha 


对 氨基 水 杨 酸 PAS) 
6. 瑞 称 尔 一 梯 曼 反 应 琴 类 化 合 物 在 碱 性 溶液 中 与 氧 仿 一 起 加 热 ， 在 茶 环 的 邻 位 或 对 位 
引入 醛 基 的 反应 称 为 瑞 称 尔 一 梯 曼 反应 (Reimer-Timann Reaction》 例如 : 
OH 


OH OH 
CHO 
NaOH/H: 
CH 


Oo 
此 反应 醛 基 主要 进入 邻 位 ， 当 邻 位 有 取代 基 时 才 进入 对 位 。 反应 的 机 理 属 卡宾 反应 ， 氯仿 


在 碱 的 作用 下 生成 二 氧 卡宾 ， 一 氮 卡 宾 向 荣 环 进攻 而 得 到 产物 。 
CI 


pr -H: 一 
acf Da 人- c 和 aq Ve 
二 握 卡 宾 


Cl 
四 Or OH OH 
0 
gy—~ Ech Ch jo CH(OH); Ho 
{CCh + i 人 2 
上 


3O4 三 到 学 


练习 题 10.5 制备 邻 羟 基 和 对 羟基 茶 甲 酸 可 采用 柯 尔 柏 - 施 密 特 反应 。 能 否 采用 瑞 穆 尔 - 梯 曼 
反应 的 产物 ， 再 氧化 而 获得 ? 


=) 其它 反应 
三 氧化 铁 的 显 色 反 应 ”大 多 数 具 有 烯 醇 结构 的 化 合 物 遇 三 氧化 铁 溶液 可 发 生 显 色 反 
应 。 酚 类 化 合 物 也 具有 此 种 结构 : 


-4=t-on CF OH 
二 本 结构 疝 
央 而 不 同 的 酚 过 三 氧化 铁 显 示 不 同 的 颜色 。 例 如 苯酚 遇 三 氧化 铁 显 蓝 紫 色 。 
6C6HsOH + FeCh 一 > HalFe(CeHsO)e] + 3HCI 
益生 色 


此 反应 可 作为 酚 的 鉴别 。 
2. 氧化 反应 ” 酚 类 化 合 物 很 容易 被 氧化 ， 不 仅 易 被 氧化 剂 如 重 铬 酸 钾 等 氢化 ， 甚 至 可 被 
空气 中 的 氧 所 氧化 。 这 就 是 茉 酚 在 空气 中 久 园 后 颜色 逐渐 加 深 的 原因 。 


OH a 
KaCpOy1H2SO4 
对 亲 根 
多 元 酚 更 容易 被 氧化 。 
OH 9 
0 
< 
Ls 
久生 二 酌 令 革 要 
( 儿 茶 酚 ) 
OH 


0 
+ 2AgBr( 活 化 )+ OH 一 > 0 +2Ag+ 2BF+2H20 
H O 


对 莱 二 酚 对 半 醒 
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对 茉 二 酚 可 作为 显影 剂 ， 就 是 利用 其 可 将 经 曝光 活化 了 的 省 化 银 还 原 成 金属 银 的 性 质 。 人 们 
还 利用 酚 类 化 合 物 易 氧化 的 特性 ， 将 其 作为 抗 氧 剂 。 如 : 2.6- 一 叔 丁 基 -4- 甲 基 茶 酚 就 是 一 个 常用 
的 抗 氧 剂 ， 俗 称 “ 抗 气 246”"。 连 茶 三 酚 (又 称 焦 性 没食子 酸 ) 也 是 一 个 常用 的 抗 氧 剂 。 


OH 
(CH3)3C. C(CH3)3 OH 
HO. OH 
CH3 O 
抗 氧 246 连 苯酚 


练习 题 10.6” 菜 酚 为 无 色 固体 ， 但 实验 室 中 使 用 的 苯酚 常 具有 粉红 色 ， 为 什么 ?怎样 处 理 才 
能 得 到 纯 的 荣 酚 ? 


3， 酚 -甲醛 树脂 的 形成 合成 聚合 物 极为 重要 的 方法 之 一 是 由 酚 和 甲醛 反应 得 到 酚醛 树脂 
( 电 木 及 与 它 有 关 的 化 合 物 )。 


苯酚 在 碱 性 催化 剂 〈 氨 、 氧 氧化 钠 、 碳 酸 钠 ) 或 者 酸 的 作用 下 与 甲醛 缩合 ， 生 成 一 种 酚 被 
-CH>- 键 联 起 来 的 商 分 子 量 的 物质 。 


OH OH OH 
0 ncno - Ej con CY 
H* 或 OH 


OH CH, 
下 OH 
nad PO CH， OH 
Le tH 
{ HO CH; 一 ~ 一 
CH 


形成 这 种 聚合 物 的 各 个 阶段 可 能 是 : 首先 ， 苯 酚 和 甲醛 反应 形成 邻 或 对 羟 甲 基 茶 酚 。 羟 甲 
基 苯 酚 然后 同 另 一 分 子 苯酚 分 子 反 应 ， 失 去 一 分 子 水 , 生成 两 个 苯 环 被 一 个 -CHz- 键 联结 起 米 的 
化 合 物 。 然 后 这 个 过 程 再 继续 下 去 ， 最 终生 成 高 分 子 量 的 产物 。 因 为 在 每 一 个 苯酚 分 子 上 有 三 
个 易 受 进攻 的 位 置 ， 所 以 最 终 产物 会 有 许多 交 联 键 ， 因 而 具有 一 种 刚性 结构 。 合 成 物 经 一 些 处 
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理 或 加 入 添加 剂 一 般 用 作 电 器 的 绝缘 和 日 用 品 。 酸 催化 而 聚合 的 产物 在 油漆 工业 占有 很 重要 的 
位 置 。 

* 这 个 反应 既 可 以 看 作 是 甲醛 的 缺 电 子 碳 对 葵 环 的 亲 电 取代 反应 ， 也 可 以 看 作 苯 环 对 狭 基 的 
亲 核 加 成 反应 。 碱 对 反应 的 催化 是 通过 把 葵 酚 变 成 更 活泼 〈 更 为 亲 核 ) 的 茶 氧 离子 。 酸 对 反应 
的 催化 是 通过 把 甲醛 质子 化 ， 因 而 增加 了 痰 基 碳 的 缺 电子 性 。 


四 、 制 备 


(一 ) 芳香 磺 酸 盐 的 碱 榕 法 
这 是 一 种 古老 的 车 业 制 酚 方 法 ， 即 磺 酸 基 被 羟基 取代 而 形成 琴 。 它 是 具有 普遍 意义 的 芳香 
族 亲 核 取代 反应 。 葵 酚 和 蔡琴 的 最 早 制备 采用 此 法 ; 


SONa ON: 


a OH 
融 烙 
+ NaOH ( 因 ) 一 Ce +NazSOi 一 HCL 四 + NaCI 


ONa 
CT mm -CTT ”oo 
OH 
+ NaCl 


由 于 反应 需要 在 高 温 下 进行 ， 而 只 有 少数 取代 的 磺 酸 能 经 受 得 起 这 样 强烈 的 条 件 ， 央 此 限 
制 了 该 法 的 应 用 范围 。 

(一 ) 卤 代 芳烃 的 水 解 

握 代 茶 在 高 温 高 压 下 ， 用 铜 作 催化 剂 ， 可 在 碱 性 条 件 下 水 解 而 得 到 莱 酚 。 


CI ONa OH 
人 NaCl + HO _HCI 
+ NaOH 300T. + + H20 一 一 + NaCl 


卤 原子 直接 连接 在 芳 环 上 是 非常 不 活泼 的 ， 因 为 它 能 与 芳 环 的 大 x 键 发 生 p- 了 共生 使 得 碳 
讽 键 更 加 牢固 ， 所 以 一 般 条 件 是 不 会 发 生 取代 的 ， 除 非 高 温 高 压 的 苛刻 条 件 ， 或 者 在 卤 诛 子 的 
邻 对 位 引入 强 的 吸 电子 基 ， 例 如 硝 基 ， 三 氟 甲 基 等 。 

(三 ) 异 两 莱 法 

这 是 四 十 年 代 初 开 始 发 展 起 来 的 工业 上 生产 芋 酚 的 方法 。 目 前 仍 在 沿用 ， 此 法 不 仅 得 到 芋 
酚 ， 而 且 还 得 到 另 一 种 重要 的 工业 原料 丙酮 。 
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CH3 


| 
SHICCH ch 一 c-O-O-H OH 


0 HCI 
7T0C + 盟 


据 统计 ，1968 年 的 莱 酚 世界 总 产量 是 150 万 吨 ， 其 中 70% 是 异 两 茶 法 生产 的 。 一 套现 代 化 
的 生产 设备 ， 可 年 产 芋 酚 20 万 吨 。 


( 四) 重 氨 盐 的 水 解 〔 匈 十 三 章 ) 
这 是 某 环 上 间接 引入 嗓 基 的 方法 。 尤 其 是 制备 邻 、 对 位 卤素 、 硝 基 、 氰 基 和 氨基 的 兵 ， 必 


须 采 用 此 法 而 不 能 采用 磺 酸 盐 碱 融 熔 法 ， 因为 这 些 官能 团 对 碱 熔 很 敏感 。 例 如 : 


NH N 三 NHSOs oH 
NINO SO 二 + N + H2SO4 
FSO4 et 一 
a a 1 


对 所 莹 酚 


有 时 也 把 重 氨 盐 先 转化 为 着 酸 酯 ， 而 后 再 水 解 产 生 酚 ， 这 比 直接 水 解 重 氨 盐 多 了 一 步 的 反 
应 ， 但 有 时 这 样 做 酚 的 产量 较 高 。 如 : 


NY HSOT 这 BEFT OQCOCH; H 
HBF4 CH3COOH H* 
= ~ ~ + CH3COOH 
A 


(五 ) 格 氏 试剂 一 盔 酚 山 法 
由 于 贞 代 荣 的 元 原 子 不 活 泌 ， 一 般 条 件 不 能 制备 酚 ， 但 把 它 制 成 格 氏 试剂 之 后 再 采取 加 硼 
酸 酯 ， 酸 性 条 件 下 经 过 氧化 氢 氧 化 ， 再 水 解 可 得 到 酚 。 


MgBr 


Br 
Mg 
大 水 Z 栈 + (CHJONB 一 ae CT 
H 


RO 1s%Hu02 eC Ht OH 
由 H ”本 酸 、 OH HO + B(OH)s 


70% 


练习 题 10.7 写 出 邻 甲 莱 酚 与 下 列 试剂 反应 的 主要 产物 . 


1. NaOH/H2O 2. (CH3)SO/NaOH 3. Br/H;O 
4.、(D(CHiCO)2O (2) 乙 栈 和 AlCly25 5. BryCs; 
6. H2SOW25 7. H2SOY105 8， 浓 HNO3 


9. HNO; ( 稀 )/ 冷 ”10. CHCL, NaOH 


第 二 节 醒 


一 、 分 类 和 命名 


醒 是 一 类 特殊 的 环 状 不 饱和 二 酮 ， 醒 类 化 合 物 可 以 由 相应 的 芳香 族 化 合 物 而 制 得 ， 但 醒 环 
并 不 具有 芳香 族 化 合 物 的 特性 。 醒 类 分 子 中 都 具有 一 〈 对 醒 式 ) 或 CX ( 邻 醒 式 ) 的 结 
构 单位 ， 这 样 的 结构 叫 配 型 结构 。 具 有 醒 型 结构 的 化 合 物 大 多 具有 颜色 。 配 类 化 合 物 普 遍 存在 
于 色素 ， 染 料 和 指示 剂 化 合 物 中 。 醒 类 化 合 物 不 是 芳香 族 化 合 物 ， 但 根据 其 骨架 可 分 为 茶 醒 


莱 醒 ， 意 醒 ， 菲 醒 等 。 
醒 是 作为 相应 芳烃 的 衍生 物 来 命名 的 。 例 如 : dN 蔡 得 到 的 醒 称 为 茶 醒 等 等 。 


Do 


对 基 出 1,4- 芋 酸 ) sa 2.5- “中 革 -1.4 革 棚 
Pp- benzoquinone 2, 5-dimethyl-1,4-benzoquinone 
1,4-benzoquinone ee 
Q 
罗 入 0 
EL 
O 0 
14- 交 概 12- 茶 要 2.6- 禁 配 〈 游 获 角 ) 
1.4-naphthoguinone 12- naphthoquinone 2.6- naphthoquinone 
O 
CU 
9.10- 莫 要 9.10- 非 急 
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醒 类 化 合 物 在 自然 界 分 布 很 广 ， 与 药物 有 关 的 醒 类 化 合 物 大 都 是 从 中 草药 中 提取 分 离 而 获 
得 。 例如 重要 的 化 合 物 维生素 K 类 , 它们 属于 茶 根 类 化 合 物 。 大 黄 素 和 昔 素 属于 艺 醒 类 化 合 物 ， 
辅酶 Qio 则 属于 茶 醒 类 化 合 物 。 其 结构 如 下 : 
名 Oo OH 
D 
[cm 
一 
oli Soe 
SS CH 一 CH 一 C 一 (CH2CH2CHXCH )—CH; HO CH 
6 
维生素 K，( 抗 下 药 ) 大 黄 素 ( 酒 下 药 ) 
o OH 
OH 
ch CH3 CH3 7 
CH: 一 (CH 一 上 -ctucr )CH= d= CH 
O 0 
维生素 K3( 搞 天 药 ) 可 素 红色 玖 料 ) 
CHD (CH2CH =0 -CH 
CH 
CH4O CHs 
铺 贱 Qu ( 聊 激 活 剂 ) 
二 、 制 备 
茶 醒 和 莱 醒 是 通过 一 元 和 二 元 羟基 或 者 氨基 衍生 物 的 氧化 而 获取 的 ， 也 可 以 用 氨基 蔡 酚 和 
氮 基 莱 酚 氧化 得 到 相应 的 芋 醒 和 茶 醒 。 
OH 
Oe KzCrO / HasO, 
a 


OO 器- 


1.4 茶 根 〈 ao -类 醒 ) 
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邻 -基本 
NH2 O 
OH 
FeCIMH2O 3 
HCl 
1.2- 茜 概 
NH2 o 
稀 HNO3 
党 - 
NH2 0 


意 醒 和 菲 醒 可 以 通过 相应 的 总 和 菲 直接 氧化 制 得 。 由 于 意 和 菲 的 9，10 位 两 个 位 置 特别 地 
活泼 ， 所 以 容易 被 氧化 : 


例如 : 
g 10 O O 
民 
(assE Tass 
5 4 
藉 酚 氧化 成 对 茉 醒 ， 产 率 很 低 ， 因 在 氧化 时 先生 成 茶 氧 自由 基 ， 它 很 活泼 ， 可 以 被 继续 氧 


化 成 醒 ， 但 也 可 能 进行 其 它 白 由 基 反 应 ， 例 如 进行 聚合 反应 ， 因 而 影响 了 醒 的 产量 : 
OH 


O00 -0 


但 2,4,6- 三 权 丁 基 共 酚 氧 化 所 产生 的 自由 基 却 很 稳定 : 


OH O. 
(CH3pC CCHD een (CH3)C. C(CH3) 
(CH3) CCHys 
2,4.6- 王 氢 丁 革 葵 酚 


此 自由 基 之 所 以 稳定 ， 是 因为 三 级 丁 基 体积 较 大 ， 阻 碍 了 试剂 的 进攻 ， 所 以 常 把 这 类 酚 叫 做 障 
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但 酚 。 它 是 一 种 很 有 用 的 抗 氧 剂 , 因 其 酚 羟 基 的 氢 易 被 自动 氧化 过 程 中 的 自由 基 中 间 体 一 一 如 烃基 
过 氧 白 由 基 夺 去 ， 从 而 使 自动 氧化 的 自由 基 连 锁 反应 终止 。 同 时 生成 稳定 的 自由 基 ， 如 : 
OH O 
(CH3)3C、 C(CH3)s (CH3)3C. CCH3)s 


ROO” + 
ROOH + 


CCH3)3 CCH 
上 面 介 绍 的 制 醒 方法 中 ， 使 用 了 不 同 的 氧化 剂 ， 但 对 一 个 具体 的 化 合 物 来 讲 ， 究 竟 使 用 哪 
-种 氧化 剂 最 好 ， 需 通过 实验 而 确定 。 但 要 注意 的 是 问 共 -一 琴 不 能 氧化 成 相应 的 间 葵 醒 ， 从 价 
键 来 考虑 ， 它 也 是 不 能 存在 的 ， 即 便 采用 温和 的 条 件 ， 也 只 会 氧化 成 二 氧化 碳 和 水 。 
OH 


0. ze 
-一 -~ COs+ HO 
OH 


练习 题 10.8 ” 荡 醒 和 菲 酸 都 可 以 通过 相应 的 苞 和 菲 直接 氧化 得 到 ， 为 什么 荣 醒 和 莱 醒 不 能 用 


相应 的 荣 和 莱 氧 化 而 直接 得 到 ? 
练习 题 10.9 2,6- 二 上 权 丁 基 莱 酚 用 KaFe ( CN ) 6 氧化 的 产物 是 什么 ? 
OH 


CH3)3C 
(CH3j3 下 Kspe(CN)s 


三 、 对 茶 醒 的 反应 - 


对 苯 醒 是 一 个 环 烯 醋 ， 相 当 于 ,8 不 饱和 酮 。 它 具有 着 基 ， 双 键 及 共 轿 燃 酮 结构 ， 所 以 
能 进行 普 基 的 亲 核 加 成 ， 双 键 的 亲 电 加 成 ， 烯 酮 的 1,4 或 1,6 共 堪 加 成 反应 。 另 一 种 反应 就 是 
对 茶 醒 还 原 成 氧 本 (芳香 体系 ) 以 及 毛 醒 被 氧化 成 醒 ( 环 烯 酮 体系 )。 下 面 将 介绍 一 些 有 代表 
性 的 反应 。 


(一 ) 凑 基 的 反应 
1， 与 氨 的 衍生 物 反 应 ”对 茉 醒 可 以 与 氨 的 微生物 羟 氨 和 胺 等 反应 ， 生 成 相应 的 微生物 。 
N- OH N-OH 
NH2OH NH2OH 
O N-OH 


对 茉 醒 单 肝 对 生根- 且 
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对 茉 醒 还 能 在 酸性 溶液 中 分 别 与 有 乒 和 氨基 硫 脲 发生 反应 生成 两 种 氨 衍 生物 缩合 的 产物 ; 


NH 


NH 1 
I 
o- 人 六。 + HIN-NH-C-NH: 一 ~ 0: N- NH-C-NH; 


S NH 


S 
HoN-NH- Nt H2N-C-NH-N -人 六 N_NH_L_NH， 


Iversal 《 艾 章 萨 尔 ) 


该 产物 是 一 强 碱 性 物质 ， 为 铜 棕色 晶体 ， 熔 点 193C。 可 用 作 口腔 和 咽喉 的 消毒 剂 ， 商 品 
名 为 艾 弗 萨 尔 。 

苯胺 的 氮 上 富 电子 ， 可 作为 亲 核 试剂 与 对 芋 醒 发 生 1,4- 加 成 反应 ， 生 成 2.5- 二 苯 胶 基 -1,4- 
苯 醒 ， 多 余 的 苯胺 还 能 与 产物 的 凑 基 进一步 反应 ， 生 成 2,5- 二 茶 胺 基 -1,4- 茶 醒 缩 二 莱 胺 : 


2.5- 二 苯胺 基 -1,4- 苯 醒 2.5- 二 苯胺 基 -1,4- 苯 酸 缩 二 共 胶 


练习 题 10.10 完成 下 列 反 应 : 


H 
N 
2 yA td 


0 


2. 与 格 氏 试剂 的 反应 。” 格 氏 试 剂 先 与 对 葵 醒 的 第 一 个 关 基 进行 加 成 反应 ， 然 后 与 第 二 个 
痰 基 进行 加 成 反应 。 
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R、 ,OMgl R、_OMgI R OH 


+ RMgl —» 
ve Mom 
OMgI R77~OH 
0 


(二 ) 碳 碳 双 键 的 加 成 反应 
对 莱 醒 中 ina 与 贞 素 ， Bo ) 等 亲 电 试剂 发 生 加 成 反应 。 例 如 : 


ee 让 


对 茶 醒 中 的 烯 键 ， 受 两 个 阁 基 的 影响 ， 成 为 一 个 典型 的 亲 双 烯 体 ， 可 与 共 轿 二 烯烃 发 生 狄 
尔 斯 -阿尔 德 〈Diels-Alder) 反应 。 例 如 : 


中 二 om 二 cmo 


练习 题 10.11 完成 下 列 反应 : 


| 
~ A 


(三 ) 共 思 烯 酮 的 加 成 反应 
1. 1,4- 共 思 加 成 反应 ”对 莱 醒 与 握 化 氮 加 成 、 氧 化 得 一 握 代 对 共 醒 ， 再 经 三 个 这 样 的 过 程 
得 2,3,5,6- 四 氧 -1,4- 葵 醒 。 


O 


dH OH OH 
bl Sr- 
+ H 

0 O 0 


0 
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OH o 
> ro Ho ol, Ho, Iol, Ha _Iol < CI 
1 1 CI 1 

OH O 


氰 化 氧 与 对 苯 醒 的 1,4- 加 成 反应 需 把 氰 化 钾 水 溶液 加 到 含有 硫酸 的 对 茶 醒 乙醇 溶液 中 进行 
反应 ， 得 到 2,3- 二 氛 基 氢 柄 ， 经 氧化 ， 再 与 氯化氢 反应 则 得 到 DDQ (2,3-dichloro-5,6-dicyano-1， 


4-benzo-quinone) 。 


O O 
Cl CN 
KCN ~ HO _Iol Ha [2 
CH.OHAH:SO。 Cl CN 
0 


DDQ 相对 与 四 毛 -1,4 葵 醒 是 一 个 更 好 的 脱 氢 试 剂 ， 从 60 年 代 起 一 直 把 它 用 于 省 族 化 合 
的 研究 ， 起 脱氧 的 作用 ， 在 其 它 类 型 化 合 物 的 研究 中 它 的 应 用 范围 也 在 不 断 地 扩展 。 

2. 1,6- 共 生 加 成 反应 ”对 茶 醒 在 亚 硫 酸 水 溶液 中 ， 经 1.6- 加 氨 被 还 原 成 对 苯 二 酚 (又 称 氧 
醒 )， 这 是 气 配 氧化 成 对 苯 醒 的 逆反 应 。 


O OH 
DD 
-24 

OH 


对 苯 醒 与 对 杀 二 酚 能 形成 1 : 1 难 溶 于 水 的 分 子 配合 物 (一 种 深 绿色 闪光 的 晶体 ) 又 叫 醒 氨 
本 ,这 种 配合 物 的 形成 是 两 种 分 子 中 原 电子 体系 相互 作用 的 结果 。 氧 醒 分 子 中 的 工 电 子 “ 过 剩 ”， 
而 对 莱 醒 分 子 中 的 x 电子 “缺少 "， 两 者 之 间 发 生 电 子 授 受 现象 ， 形 成 了 授 电 子 配合 物 (又 称 电 
子 转移 配合 物 )。 此 外 ， 分 子 问 的 氧 键 对 配合 物 的 稳定 性 也 有 一 定 作用 。 


6 二 AR 
sr 5+ 
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练习 题 10.12 完成 下 列 反应 : 
OH 


Di 
+ DDQ. 3 二 ? DQ 3 CH3OH ~ _DDQ 、 
06 加 成 1.6 加 成 


CH; 
提示 : DDQ 能 使 酚 凑 基 上 的 氧 和 甲 基 上 的 氢 同 时 脱 去 一 分 子 氢 。 


( 罗 智 ) 


第 十 一 章 
77 羧 酸 和 取代 羚 酸 


分 子 中 具有 羧基 (carboxyl) 的 化 合 物 称 为 着 酸 (carboxylic acids )。 羧 基 可 以 一 COOH 表 
示 。 羧 酸 又 可 看 作 是 烃 分 子 中 的 气 被 羧基 取代 的 衍生 物 ， 因 此 ， 羧 酸 通 式 可 写 为 RCOOH 或 
ArCOOH ， 羧 酸 分 子 中 烃基 上 的 氧 原子 被 其 它 原子 或 原子 团 取 代 的 化 合 物 称 为 取代 羧 酸 
(substituted carboxylic acids )。 

送 酸 或 取代 羧 酸 广泛 存在 于 自然 界 中 。 许 多 羧 酸 或 取代 羧 酸 是 动 植物 代谢 的 中 间 产 物 ， 有 
些 羧 酸 和 取代 羧 酸 参 与 动 植物 的 生命 过 程 ， 有 些 羧 酸 和 取代 羧 酸 具 有 生物 活性 ， 所 以 ， 羧 酸 和 
取代 着 酸 都 是 与 药物 关系 十 分 密切 的 重要 有 机 酸 。 有 的 药物 结构 本 身 就 是 凌 酸 、 取 代 着 酸 或 其 
衍生 物 。 例 如 : 


Pe CHCOOH CI Coa 


布 洛 芬 《 抗 炎 镇 痛 药 ) 阿司匹林 〈 解 热 镇 痛 药 7 


0 
CT 2 Ch 
上 上 Kx CH3 
COOK 
青 亚 素 G 钾 (抗菌 剂 ) 


一 、 分 类 和 命名 


羧 酸根 据 分 子 中 与 羧基 相连 烃基 结构 的 不 同和 羧基 数目 的 不 同 ， 可 分 为 脂肪 、 芳 香 ; 饱和 、 
不 饱和 ， 一 元 和 多 元 羧 酸 等 。 取 代 羧 酸根 据 取代 基 的 不 同 ， 分 为 卤 代 酸 、 羟 基 酸 、 氨 基 酸 、 氧 
代 酸 〈 痰 基 酸 ) 等 。 产 基 酸 又 可 分 为 醇 酸 和 酚 酸 ， 闪 基 酸 分 为 醛 酸 和 酮 酸 。 各 类 取代 酸 还 可 根 


一 17 
据 取 代 基 和 法 基 的 相对 位 置 ， 分 为 a-、B-、1/- 等 取代 其 酸 。 

其 酸 的 命名 常用 俗名 和 系统 名 。 俗 名 通常 根据 其 来 源 而 得 ， 如 HCOOH 是 1670 年 从 蚂蚁 
蒸 溜 液 中 分 离 得 到 ， 故 称 蚁 酸 : CH3COOH 是 1700 年 从 食 醋 中 得 到 ， 故 称 醋酸 。 一 些 从 自然 界 
中 得 到 的 取代 酸 也 常用 俗名 ， 如 CH3CH(OH)COOH 是 在 1850 年 从 酸奶 中 得 到 ， 称 为 乳酸 。 相 
当 一 部 分 羧 酸 和 取代 羧 酸 都 有 俗名 。 

羧 酸 的 系统 命名 原则 与 醛 相 同 ， 即 选择 含 羧基 的 最 长 碳 链 为 主 链 ， 并 从 羧基 碳 原 子 开 始 ， 
用 阿拉 伯 数 字 标 明 主 链 碳 原子 的 位 次 。 简 单 的 羧 酸 习 惯 上 也 常用 希腊 字母 标 位 ， 即 以 与 送 基 真 
接 相连 的 碳 原子 位 置 为 a， 依 次 为 8、y 、5...…. 等 ， 最 末端 碳 原 子 可 用 表示。 例如: 


和 人 
CHiCHCHCH2COOH 
CH CHCH 一 CHCOOH 
3- 甲 基 成 酸 或 6- 甲 基 戊 酸 2- 丁 烯 酸 〈 巴 豆 酸 ) 
3-methglvaleric acid 2-butenoic acid 
COOH 
人 HO 
OOH HOOC7 ~\CooH 
(1R,3R)-1,3- 环 已 烷 一 舱 生 师 丁 烯 二 酸 〈 马 来 酸 ， 缩 水 革 果 了 酸 ) 
(1R,3R)-1,3-cyclohexanedicarboxylic cis-butendioic acid (maleic acid) 
取代 凑 酸 的 命名 是 在 凑 酸 名 称 中 标明 取代 基 的 位 置 和 名 称 。 例 如 : 
OH 
HO. OH 
CH2COOH 
HO 一 COOH 
hacooH CooH 
3- 羟 基 -3- 娄 基 戊 二 酸 〈 构 樟 酸 或 集 橡 酸 ) 3,4.5- 三 羧基 茉 甲酸 〈 没 食 子 酸 ) 
3-hydoxy-3-carboxypentandioic acid 3.4.5-tibydoxybenzoic acid 
CHPCHAHAHCOON 
NH2 CH3CCOOH 
2- 氢 基 -4- 甲 硫 基 丁 酸 ( 重 氨 酸 ) 内 附 酸 或 2- 氧 代 内 摧 
methionine pyruvic acid 


羧 酸 的 英文 名 称 ， 在 IUPAC 命名 法 中 是 把 相应 碳 原子 数 的 母体 烃 去 掉 其 名 称 的 词尾 e， 加 
上 oic acid。 如 上 述 例子 中 2- 丁 烯 酸 其 相应 母体 烃 为 四 个 碳 原子 的 烯 ， 英 文 名 称 为 -butene， 变 


为 酸 名 称 则 为 2-butenoic acid。 
羧 酸 分 子 中 除去 羧基 中 的 羟基 后 所 余下 的 部 分 称 为 酰基 (acyl)， 根 据 相 应 的 羧 酸 命名 。 


例如 : 
ll a 《 》 4_ 甲 基 东 甲酸 基 (4_methylbei 
CHi-C 一 < 酸 基 acetyD 。 CH3 methy DD 


318 EWS 


二 、 物 理性 质 


低级 的 饱和 一 元 疲 酸 为 液体 , C4 一 Co 的 疲 酸 都 具有 强烈 的 刺 鼻 气味 或 恶臭 。 如 丁 酸 就 有 腐 
败 奶油 的 自 味 ， 许 多 哺乳 动物 皮肤 上 的 排泄 物 就 含有 这 些 着 酸 ， 而 虱子 就 专 找 带 有 微量 丁 酸 自 
味 的 动物 作为 寄生 地 ， 这 也 就 是 长 时 间 不 洗澡 、 不 换 衣服 会 长 虱子 的 一 个 原 肉 。 高 级 的 饱和 一 
元 羧 酸 为 蜡 状 固体 ， 挥 发 性 低 ， 没 有 气味 。 脂 肪 族 二 元 送 酸 和 芳香 羧 酸 都 是 结晶 周 体 。 

在 羧 酸 分 子 的 凑 基 中 ， 痰 基 氧 是 氧 键 中 的 质子 受 体 ， 羟 基 气 则 是 质子 给 体 〈 羟 基 氢 由 于 和 
痰 基 共 鲍 ， 很 难 作 质子 受 体 )， 因 此 ， 羧 酸 分 子 间 可 以 形成 氧 键 。 液 态 甚至 气态 羧 酸 都 可 能 有 
聚 ( 缔 合 ) 体 存 在 。 


2 RCOOH =——~R- C C-R 


因此 ， 羧 酸 的 沸点 比分 子 量 相近 的 醇 的 沸点 高 的 多 。 例 如 : 甲酸 沸点 (100.5'C ) 比 相同 分 子 最 
的 乙醇 沸点 〈78.3C ) 高 ， 乙 酸 的 沸点 〈118C ) 比 丙 醇 的 沸点 〈97.2C ) 高 。 羧 酸 的 沸点 通常 
随 分 子 量 增 大 而 升 高 。 

羧 酸 与 水 也 能 形成 很 强 的 氧 键 ， 所 以 丁 酸 比 同 数 碳 原子 的 丁 醇 在 水 中 的 溶解 度 要 大 一 些 。 
在 饱和 一 元 羧 酸 中 ， 甲 酸 至 丁 酸 可 与 水 混 溶 :其 它 羧 酸 随 碳 链 的 增长 ， 展 水 的 烃基 愈 米 愈 大 ， 
水 溶性 迅速 降低 。 高 级 一 元 其 酸 不 溶 于 水 ， 而 溶 于 有 机 溶剂 中 。 多 元 酸 的 水 溶性 大 于 同 数 左 原 
子 的 一 元 羧 酸 ， 而 芳香 羧 酸 水 溶性 小 。 

饱和 一 元 羧 酸 的 熔点 也 随 碳 原子 的 增加 而 呈 句 齿 形 上 升 ， 即 偶数 碳 原子 的 羧 酸 比 相 邻 两 个 
奇数 碳 原 子 的 其 酸 熔点 高 。 二 元 凑 酸 由 于 分 子 中 碳 链 两 端 都 有 凑 基 ， 分 子 间 的 引力 大 ， 人 熔点 比 
分 子 量 相 近 的 一 元 疲 酸 高 的 多 ， 一 些 常见 凌 酸 的 物理 常数 如 表 11-1 所 示 。 


表 11-1 技 酸 的 物理 常数 


名 称 熔点 /C 沸点 /C 溶解 度 (g/100gH20) pKA(25C) 
甲酸 ( 蚁 酸 ) 8.4 100.5 oo 376 

乙酸 《〈 酷 酸 ) 166 1179 3 4.75 

两 酸 -208 141 oo 4.87 

丁 酸 -43 163.5 ~ 4.81 

2- 四 基 丙 酸 〈 异 丁 酸 ) -46.1 153.2 22.8 4.84 

戌 酸 -338 186 -5 4.82 

己 酸 2 205 0.96 4.83 

苯 中 酸 〈 安 息 香 酸 ) 122.4 249 0.34 4.17 

莱 乙 酸 7 265.5 4.28 

乙 二 酸 (草酸 ) 189.5 8.6 1.23* 4.19*+ 
丙 二 酸 〈 缩 苹果 酸 ) 135.6 745 2.83+ 5.69*+ 
丁 二 酸 〈 琥 珀 酸 ) 185 58 4.19* 5.45+* 
成 二 99 63.9 4.34* 5.42+* 
已 二 酸 153 15 4.42* S41** 


*pKsl  **pKs2 
红外 吸收 光谱 ” 羧 酸 的 特征 官能 团 是 羧基 ， 体 现 它 最 有 价值 的 红外 吸收 是 O--H、C=O、 


2 
C 一 0 键 的 振动 吸收 。 

在 液体 或 固体 状态 ， 羧 酸 常 形成 一 聚 物 ， 氧 键 前 弱 了 准 基 的 双 键 特性 ，C 键 伸缩 振动 
吸收 一 般 在 1725 一 1700cm-', 当 在 四 氧化 碳 或 氧 仿 稀 溶液 中 可 向 高 波 数 移动 , 一 般 在 1760cm 
处 出 现 吸收 峰 。 如 果 C=O 键 与 双 键 共 锋 则 降低 吸收 频率 ， 此 时 "c-o 在 1700 一 1680cm-' 范 
围 内 。 

单 体 羚 酸 O 一 H 键 伸缩 振动 吸收 在 3550cm' 附近 有 一 弱 的 锐 峰 ， 凌 酸 的 - 聚 体 在 3300 一 
2500cm ' 处 有 很 一 强 的 宽 峰 。925cm 处 0 一 H 键 弯 曲 振动 吸收 也 是 羧 酸 的 特征 吸收 。 

C 一 O 键 伸 缩 振 动 在 1320 一 1210cm” 处 出 现 吸收 峰 。 
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图 11-1 正己 酸 的 红外 光谱 图 
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波 数 /cmr' 
图 11-2 苯 甲 酸 的 红外 光谱 图 


核磁 共振 氧 谱 ” 羧 酸 中 羧基 的 质子 由 于 受 氧 原子 的 诱导 作用 以 及 羧基 和 状 基 间 的 苍 等 因 
素 的 影响 ， 屏 蔽 作用 大 大 降低 ， 化 学 位 移出 现在 低 场 ， 5 值 为 10 一 13。 羧 酸 分 子 中 a- 碳 原子 
上 的 氧 受 羧基 强 吸 电子 作用 的 影响 ， 其 化 学 位 移 向 低 场 移动 ， 5 值 为 2 一 2.5。 

质谱 脂肪 族 凑 酸 的 分 子 离子 峰 不 明显 ， 一 般 经 麦 氏 重 排 后 ， 再 发 生 o -型 解 得 一 强 峰 m/z 
60( 基 上 峰 )。 图 11-4 为 戊 酸 的 质谱 图 。 
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图 11-3 两 酸 的 JH-NMR 谱 图 


志 +CHICH2CH2COOH 
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mi: 60 
而 芳香 族 凑 酸 其 分 子 离子 峰 表 现 的 很 强 ， 经 a -裂解 得 酰基 离子 〈 基 峰 )， 然 后 再 失去 
化 碳 得 芳 基 离子 。 
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图 11-4 成 酸 的 质谱 图 
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练习 题 11.1 莱 甲 醋 、 莱 甲醇 和 茶 甲 酸 的 分 子 量 较 接近 ， 而 沸点 和 熔点 却 相差 较 大 ， 此 现象 
如 何 解 释 ? 


莱 甲 醛 莱 甲 醇 茉 甲酸 
分 子 量 106 108 122 
沸点 /人 178 205 249 
熔点 /C -26 -15.3 122 


练习 题 11.2 顺 丁 烯 二 酸 在 100 克 水 中 能 溶解 79 克 ， 而 反 丁 烯 二 酸 只 能 溶解 0.7 克 ， 试 给 
了 予 解释 . 


三 、 结 构 和 酸性 


羧 酸 在 水 中 离 解 出 质子 呈 明 显 酸性 。 它 可 与 碳酸 氧 钠 反应 放出 二 氧化 碳 ， 这 说 明 它 的 酸性 
比 碳酸 强 。 从 测 得 的 pK, 值 可 以 看 出 凑 酸 的 酸性 比 酚 、 醇 及 其 它 各 类 含 氢化 合 物 的 酸性 强 〈 见 
表 11-2)。 
表 11L-2_ 各 类 含 氧化 合 物 的 酸性 
OH 


类 别 。 RCOOH 由 HOH ROH HC=CH WNH RH 


pKs 4~5 10 ~ 16~19 ~25 ~35 ~50 
2 
R-C-0- + Hs0r 


R-L-on + Ho 
羧 酸 具有 较 强 的 酸性 与 它 的 结构 有 关 。 羧 酸 分 子 


中 羧基 的 碳 原子 为 sp? 杂 化 ,三 个 so? 杂 化 轨道 分 别 与 人 

两 个 氧 原子 和 另 一 个 碳 原子 或 所 原子 形成 三 个 " 键 。 。 (jp VR 

未 参与 杂 化 的 六 轨道 与 氧 上 的 轨道 形成 一 个 > 键 ， CX， NS 
一 


因此 ， 羧 基 是 一 平面 结构 ， 三 个 " 键 间 的 夹 角 大 约 
120” 。 羚 基 氧 原子 上 的 p 电子 与 > 键 发 生 共 辆 ,使 键 
长 趋 于 平均 化 。 羧 基 的 结构 如 图 11-5 所 示 。 图 11-5 ”羧基 的 结构 
因此 ， 羧 基 中 的 O 一 H 键 受 畴 基 的 影响 极 易 解 离 出 质 
子 。 它 解 高 出 质子 的 倾向 要 比 醇 羟 基 强 的 多 ， 一 般 凌 酸 的 K, 值 是 醇 的 K, 值 的 10" 倍 。 

X- 光 衍射 证 明 ， 在 甲酸 分 子 中 C 二 O 双 键 长 为 123pm， 较 醛 、 酮 中 痰 基 键 长 〈120pm) 有 
所 增长 ; 碳 氧 单 键 键 长 为 136pm， 较 醇 中 的 C 一 O 键 长 (143pm) 为 短 。 而 当 着 基 中 的 氧 原子 
电离 后 ， 羧 基 负离子 中 的 挛 z 共 辆 作用 更 强 ， 负 电荷 平均 分 配 于 两 个 氧 原子 上 ， 形 成 一 个 具有 
4 个 电子 的 三 中 心 的 7 分 子 轨道 ， 因 而 两 个 C 一 O 键 键 长 相等 ， 都 是 127pm， 没 有 双 键 与 单 键 


22 WU 学 


的 差别 。 羧 基 负 离子 的 结构 如 图 11-6 所 示 。 由 于 负电 荷 分 散 于 两 个 电 负 性 较 强 的 氧 原 子 上 ,使 
着 酸根 趋向 稳定 。 


图 11-6 ”着 酸 根 负离子 的 结构 


送 酸 的 酸性 也 可 用 共振 论 来 解释 。 羧 酸 一 旦 在 水 中 解 离 ， 生 成 羚 酸根 负离子 ， 其 结构 可 用 
共振 式 来 表示 : 


0 o- 
人 区 2 py 

R-C 一 ~ R-c H - 必 一 = R- + Hs0+ 
Vou én| + 0 5 Seo: So 
(DD (2) G3) (4) 


极限 式 (3) 和 “(4) 能 量 相同 ， 它 们 间 进 行 的 是 等 性 共振 ， 这 种 共振 对 杂 化 体 有 较 强 的 稳定 化 
作用 。 但 羧 酸 的 两 个 极限 式 (1) 和 (2) 能 量 不 相同 ， 极 限 式 (2) 中 两 个 氧 原子 各 带 有 相反 的 
电荷 ， 能 量 高 ， 不 如 极限 式 (1) 稳定 ， 它 们 之 间 的 共振 是 非 等 性 的 。 因 此 ， 共 振 对 送 酸 根 负 离 
子 的 稳定 作用 比 羧 酸 大 ， 平 衡 移 向 电离 增 大 的 方向 ， 使 羧 酸 具 有 明显 酸性 。 在 醉 解 离 后 生成 的 
烷 氧 负离子 中 没有 上 述 的 稳定 化 作用 ， 这 是 疲 酸 酸性 远 比 醇 强 的 原因 。 
多 数 的 着 酸 是 紧 酸 ， 大 部 分 以 未 解 离 的 分 子 形式 存在 ， 例 如 乙酸 在 水 中 : 
CH3COOH + HO 一 CH3CO0- + HiO+ 

pks=4.75， 即 0.1moUL 的 乙酸 仅 有 1.3% 离 解 ， 而 0.1mol/L 的 盐酸 和 硫酸 有 60% 的 电离 ， 所 
以 羧 酸 与 盐酸 、 硫 酸 等 强酸 相 比 为 弱酸 ， 酸 性 一 般 在 pK,4~5 之 间 。 

羚 酸 酸性 的 强 弱 取决 于 电离 后 所 生成 的 羧 酸根 负离子 的 稳定 性 。 总 的 原则 是 ， 若 烃基 上 的 
取代 基 有 利于 负电 荷 分 散 ， 送 酸根 负离子 稳定 ， 酸 性 增强 ;反之 则 会 使 酸性 减弱 。 取 代 基 对 酸 
性 强 弱 的 影响 与 取代 基 的 性 质 、 数 目 以 及 羧基 的 相对 位 置 有 关 。 

脂肪 族 一 元 羧 酸 中 ， 甲 酸 的 酸性 最 强 ， 这 是 由 于 烷 基 有 微弱 的 给 电子 诱导 效应 ， 同 时 又 有 
超 共 生 作 用 ， 使 送 酸 离 解 后 形成 的 羧 酸根 负离子 稳定 性 降低 ， 因 而 酸性 降低 。 甲 酸 中 的 氧 被 一 
系列 烷 基 取代 后 的 酸性 是 : 


HCOOH CH3COOH CH3CH;COOH (CH3jCHCOOH (CH3);CCOOH 


pK 3.77 4.74 4.87 486 505 
上 述 烷 基 取代 羧 酸 的 酸性 变化 不 很 规则 ， 可 能 是 除 电子 效应 、 溶 剂 化 效应 等 作用 外 ， 尚 有 其 它 
因素 也 起 作用 。 


当 烷 基 上 的 氢 原 子 被 卤 原子 、 羟 基 、 硝 基 等 吸 电子 基 取 代 后 ， 由 于 这 些 基 团 的 吸 电子 诱导 
效应 使 羧 酸根 负离子 的 负电 荷 得 到 分 散 而 稳定 性 增 大 ， 因 而 酸性 增强 。 取 代 基 的 吸 电 子 能 力 念 
强 ， 羧 酸 的 酸性 就 愈 强 〈 见 表 11-3) 


ER 


表 11-3 取代 乙酸 (y-CHzCOOH) 的 phe 值 


y PK = Ph pK, 
H 4.75 CH:O .3 CI 2.86 
CH=CH; 4.35 C=CH 本 3 F 2.57 
CeHs 4.28 1 3.18 CN 2.44 
OH 3.83 Br 2.94 NO: 1.08 


表 11-3 列 出 了 部 分 取代 乙酸 的 pK: 值 ， 根 据 取 代 乙 酸 pKs 值 的 大 小 ， 可 以 对 各 原子 或 取代 
基 诱 导 效应 的 方向 及 强 弱 排出 相应 的 次 序 : 
吸 电子 诱导 效应 : NO,> CN >F>Cl>Br>1>C=CH > OCH> OH > CeHs > CH=CH:> H 
供电 子 诱导 效应 : (CH3)3C > (CH)zCH > CH3CH2> CH3> H 
诱导 效应 有 加 和 性 ， 相 同性 质 的 基 团 越 多 对 酸性 的 影响 越 大 。 如 :2 - 卤 代 乙酸 ， 随 着 卤 原 
子 数 目的 增多 ， 酸 性 逐渐 增强 。 例 如 : 
CICH2COOH ClCHCOOH ChCCooH 
pK 2.86 129 0465 
诱导 效应 在 饱和 碳 链 上 沿 " 键 传 递 ， 随 距离 的 增加 而 迅速 减弱 ， 一 般 不 超过 3 个 储 原 子 。 
例如 不 同位 置 气 代 所 得 的 氯 代 丁 酸 的 酸性 ， 其 中 y- 氧 丁 酸 的 酸性 已 接近 于 丁 酸 了 。 
CHiCHCHCOOH CHICHCH2COOH 9HaCHCHoCOOH CH3CH2CH2COOH 
a al a 
pk, 2.86 441 470 4.81 
:元 送 酸 中 有 两 个 可 解 离 的 气 ， 电 离 分 两 步 进行 。 第 一 步 电离 时 ， 要 受 另 一 个 羧基 吸 电 子 
诱导 效应 的 影响 ， 两 个 羧基 相距 愈 近 ， 影 响 愈 大 。 因 此 ，- 二 元 羧 酸 酸性 的 变化 均 与 两 个 凑 基 的 
相对 距离 有 关 。 例 如 乙 二 酸 pK 为 1.23， 丙 二 酸 为 2.83; 碳 链 在 四 个 碳 原 子 以 上 的 二 元 凑 酸 的 
pKw 值 明 显 的 相差 很 小 ， 但 均 较 乙酸 为 强 。 当 一 个 羧基 电离 后 ， 成 为 凑 酸 根 负离子 ， 对 另 一 端 
羧基 产生 了 供电 子 诱导 效应 ， 使 第 二 个 送 基 不 易 电离 ， 因 此 ， 一 些 低级 二 元 羧 酸 的 pK 总 是 大 
于 pKa 
诱导 效应 是 沿 碳 链 传递 的 静电 作用 ， 但 当 两 个 基 团 处 于 一 定 的 相对 空间 位 置 时 ， 还 可 以 通 
过 空间 静电 场 的 作用 传递 ， 这 种 影响 方式 称 为 场 效 应 〈field effect)。 例 如 丙 二 酸 发 生 一 级 电离 
后 ， 羧 酸根 负离子 除 对 另 一 端 送 基 产 生 诱 导 效应 外 ， 还 有 场 效 应 。 


两 种 效应 均 使 拔 基 的 质子 不 易 离 去 ， 故 两 二 酸 的 级 电离 度 大 大 减弱 。 场 效应 的 大 小 与 距 
离 的 平方 成 反比 ， 距 离 愈 远 ， 作 用 愈 小 。 例 如 化 合 物 〔1) 和 〈2) 两 个 异 构 体 ，(1) 的 酸性 比 
(2) 的 酸性 弱 。 


(1) pkK.6.07 (2) pK.5.69 
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从 立体 结构 上 就 不 难看 出 ， 这 种 差异 不 是 诱导 效应 ， 而 是 由 场 效 应 所 引起 的 ， 场 效应 的 大 
小 与 C-C1 键 上 带 部 分 负电 荷 一 端 离 羧基 的 距离 有 关 ， 带 部 分 负电 荷 的 氯 在 〈1) 中 比 (2) 中 
更 靠近 羧基 ， 场 效应 抑制 1) 的 羧基 中 氧 的 电离 作用 大 于 〈2)， 所 以 〈1) 的 酸性 蚤 于 (2)。 

葵 甲 酸 比 一 般 脂肪 酸 酸性 强 〈 除 甲酸 外 )， 它 的 pk 为 4.17。 当 芳 环 上 引入 取代 基 后 ， 其 酸 
性 随 取 代 基 的 种 类 、 位 置 的 不 同 而 发 生变 化 。 表 11-4 列 出 了 一 些 取代 茶 中 酸 的 pK, 值 。 


表 11-4 一 些 取代 茶 甲 酸 的 p 所 值 


邻 - 间 - 对 - 邻 - 间 - 对 - 

H 4.17 417 4.17 NO 2.21 3.46 3.40 

CH; 3.89 4.28 4.35 OH 2.98 4.12 4.54 
CI 2.89 3.82 4.03 OCH 4.09 4.09 4.47 
Br 2.82 3.85 4.18 NH 5.00 4.82 4.92 


从 表 中 数据 可 以 明显 看 出 ， 在 对 位 和 间 位 是 吸 电子 基 团 时 ， 使 酸性 增强 ; 是 给 电子 基 财 时 ， 
使 酸性 减弱 。 这 是 由 于 不 同性 质 的 基 团 对 羧 酸根 负离子 产生 不 同 电 性 效应 影响 的 结果 。 如 对 硝 
基 共 甲酸 的 酸性 强 于 间 硝 基 革 甲酸 ， 且 都 比 苯 甲酸 强 。 这 是 因为 硝 基 在 对 位 时 ， 吸 电子 诱导 效 
应 和 吸 电子 共 生 作 用 都 使 酸根 负离子 稳定 ， 而 在 间 位 时 , 羧 酸根 上 的 负电 荷 不 能 离 域 到 俏 基 上 ， 
只 有 吸 电子 诱导 作用 ， 使 酸根 负离子 稳定 。 


NA A op 
和 所 C C 


Be 
4 OO 
N+ =o 
a 
间 甲 气 基 茉 甲酸 的 酸性 强 于 苯 甲 酸 ， 而 对 甲 氧 基 共 甲酸 的 酸性 弱 于 茉 甲酸。 这 是 因为 甲 所 


基 处 于 间 位 时 ， 吸 电子 诱导 效应 使 酸根 负离子 稳定 ， 酸 性 增强 ;处 于 对 位 时 ， 甲 氧 基 的 给 电子 
共 轮作 用 大 于 吸 电子 诱导 效应 ， 使 酸根 负离子 不 如 杀 甲 酸 酸根 负离子 稳定 ， 酸 性 减弱 。 


Np i SA 
C 友 C 


1 


ocH: 
:OCHy 


车 取代 基 在 邻 位 ， 不 论 是 吸 电子 基 团 还 是 给 电子 基 团 (氨基 除外 )， 都 使 酸性 增强 。 这 种 令 
位 基 团 对 活性 中 心 的 影响 称 为 邻 位 效应 ， 其 作用 机 理 较 复杂 ， 可 能 存在 电 性 效应 、 立 体 效应 以 
及 氧 键 等 多 种 因素 的 影响 。 如 邻 羟 基 茶 甲 酸 的 酸性 较 间 位 和 对 位 异 构 体 显著 增强 ， 主 要 是 由 于 
邻 位 的 羟基 与 酸根 负离子 形成 分 子 内 氢 键 ， 使 邻 状 基 葵 甲酸 根 负离子 稳定 ， 酸 性 增强 :而 问 位 
或 对 位 异 构 体 则 在 几何 上 不 允许 形成 分 子 内 氧 键 。 


ES 


OH 
:OH 


[ 
| 练习 题 11.3 ” 试 解释 邻 氧 茉 再 抉 酸 的 酸性 勇于 其 对 位 和 间 位 异 构 体 的 酸性 。 

练习 题 11.4 试 解释 为 什么 2.6- 二 产 基 苯 甲 酸 ( pKs=2.32 ) 的 酸性 强 于 邻 羟 基 茶 甲酸 ( pK,= 
2.98 ) 的 酸性 


四 、 化 学 反应 


凑 酸 的 化 学 反应 主要 发 生 在 羧基 及 受 羧基 影响 的 “- 氧 原子 上 ， 表 现 为 羧基 的 成 盐 友 应 、 羟 
基 被 取代 反应 、 脱 羧 反应 、 羧 基 的 还 原 及 a - 氧 的 协 代 反应 等 。 
(一 ) 成 盐 反 应 
凑 酸 具有 酸性 ， 能 与 碱 〔 如 氧 氧化 钠 、 碳 酸 钠 、 碳 酸 氧 钠 等 ) 中 和 生成 着 酸 盐 和 水 。 例 如 : 
CHICOOH + NaOH 一 一 ~ CH3COONa + H2O 


乙酸 钠 
‘OOK G00K 
H-C-OH H-$~OH co, + Ho 
HO-¢-H + NaHCO; Ho-C-H + 2 2 
COOH COONa 
清 石 酸 气 钾 酒石酸 钾 钠 


后 “个 反应 就 是 发 酵 粉 使 生 面团 发 酵 的 化 学 反应 。 发 酵 粉 是 碳酸 氧 钠 与 酒石酸 氧 钾 的 混合 
物 ， 当 加 入 水 时 ， 发 酵 粉 中 酸 和 碱 发 生 反应 ， 放 出 二 氧化 碳 ， 达 到 发 酵 的 目的 。 

利用 与 碱 的 中 和 反应 ， 可 测定 有 机 化 合 物 分 子 中 羧基 的 数目 或 羧 酸 类 化 合 物 的 含量 。 利 用 
凑 酸 能 与 NaHCO; 反应 放出 二 氧化 碳 ， 可 用 于 苯酚 与 羧 酸 的 鉴别 、 分 离 。 

羧 酸 的 碱 金属 盐 一 般 为 固体 ， 低 级 羧 酸 的 钠 盐 易 溶 于 水 ， 而 不 深 于 非 极 性 溶剂 。 成 盐 也 可 
改变 药物 的 水 溶性 ， 如 含有 羧基 的 青霉素 和 氨 茶 青霉素 水 溶性 极 差 ， 将 其 转变 成 钾 盐 或 钠 盐 后 
水 溶性 增 大 ， 便 于 临床 使 用 。 羧 酸 盐 与 强 的 无 机 酸 作 用 ， 又 可 转化 为 原来 的 羧 酸 。 羧 酸 的 这 个 


性 质 常用 于 分 离 和 纯化 ， 或 从 动 植物 中 提取 含 羧基 的 有 效 成 分 。 
RCOONa + HCl 一 ~- RCOOH + NaCl 


练习 题 11.5 ”在 利用 氧化 法 由 伯 醇 制备 本 或 由 烷 基 茶 制 备 芳 酸 中 ， 如 何 能 得 到 纯净 的 醛 或 
羧 酸 ? 
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羧 酸 亦 可 与 有 机 胺 成 盐 〈 参 见 第 十 三 章 三 、): 
RCOOH + RNH; RCOO HaN’R’ 
此 反应 可 用 于 羧 酸 或 胺 类 外 消 旋 体 的 拆 分 。 例如 外 消 旋 的 " -羟基 茶 乙 酸 ( 又 称 扁桃 酸 ), 是 用 (-) 
- 人 其 反应 式 如 下 : 


() 了 县 .CD) 腕 盐 (0 酸 :() 胶 埠 
CoHsCHCOOH ,HaN- dem 分 内 ， 
OH CeHs () 秀 -中 〇 胺 盐 0 般 …) 胶 盐 
(十 上 w -时 时 六 忆 机 (0- 车 大 忆 腕 中 对 映 站 构 体 
HO H HO H 
上 上- COO HN 人 ch 2 HPF-coo + cr és 
HeGs Cons HeCs CeHs 
(+) 酸 -能 盐 (+ 4- 猎 丰 杀 乙 酸 (9 -条 中 乙 胶 盐酸 盐 
不 洲 于 水 应 于 水 
H H H H 
HOP-coo HN CH Ho HOP-cooH + crmnté& Cth 
He cons Hack CoHs 
(-) 概 “(-) 胺 盐 (FF 7- 基站 六 乙酸 (9- 久 其 忆 胶 疏 酸 盐 
不 深水 说 1 水 


同 理 ， 也 可 用 旋光 性 的 羚 酸 来 拆 分 外 消 旋 的 胶 。 
羧 酸根 负离子 具有 亲 核 性 ， 可 与 活泼 的 卤 代 烷 发 生 反 应 生成 羧 酸 酯 ， 也 可 在 催化 剂 作用 下 
进行 亲 核 取代 反应 ， 这 可 作为 合成 酯 的 一 种 方法 。 


DO 
CHICOOH 册 
CHICH: CHCL + CHiCOONa — 7—— CHiCH, CH2OCCH 
CHy CH 0、 
(CiHeANYCI / 
ct=tcoo- Nar 十 ac Ce, Cn CH;=CCOOCHCH— el 


(一 ) 羧基 中 羟基 的 取代 反应 
羚 酸 中 的 羟基 虽 不 如 醇 羟 基 易 被 取代 ， 但 在 一 定 条 件 下 ， 羧 基 中 的 羟基 可 以 被 卤素 、 酰 氧 
基 、 烷 氧 基 或 氨基 取代 ， 形 成 酰 卤 、 酸 栈 、 酯 或 酰胺 等 羧 酸 衍生 物 。 
1. 生成 酰 卤 ”羧基 中 的 羟基 被 卤素 取代 的 产物 称 为 酰 卤 〈acylhalide )， 其 中 最 重要 的 是 酰 
毛 。 酰 毛 是 由 羧 酸 与 亚 硫 酰 毛 、 三 氧化 磷 或 五 所 化 磷 等 氛 化 剂 反应 制 得 。 
9 
3R-L—OH+ Pcb 一 -3R- 上 cl + HapOs 
业 确 县 bp 200C (分 解 ) 
Roy pcls — ~ RCC + Pocl + Hal 
O 三 气氛 镜 bp 107C 
R-t_oHrsocb — ~ RC-Cl+ SO + Hcl 


EN 


酰 毛 很 活泼 ， 容 易 水 解 ， 因 此 不 能 用 水 洗 的 方法 除去 反应 中 的 无 机 物 ， 通 常用 蒸馏 法 分 离 
产物 。 故 采用 哪 种 氯 化 剂 ， 主 要 决定 于 原料 、 产 物 和 副 产 物 之 间 的 沸点 差 。 亚 磷酸 在 200C 分 
解 ， 因 此 ， 三 氧化 磷 适 合 于 制备 沸点 低 的 酰氯: 三 氧 氧 磷 的 沸点 为 107'C， 可 以 燕 锦 除去 ， 因 
此 ， 五 所 化 磷 适 合 于 制备 沸点 较 高 的 酰氯: 亚 硫 酰 毛 沸 点 为 75C， 在 反应 中 生成 的 副 产 物 氧化 
氧 和 一 氧 化 硫 都 是 气体 ， 易 于 分 离 ， 它 是 实验 室 制备 酰 毛 常用 的 试剂 。 

反应 一 般 是 先生 成 混 酥 ， 而 后 进行 加 成 -消除 反应 。 如 羧 酸 与 亚 硫 酰氯 反 应 的 机 理 如 下 : 

? 一 HCI 1 人 人 1 一 SO: 1 
R-C-OH + CS-C—— R-CAO0-$7O Te R-C-O 
酰 溴 常用 三 省 化 磅 与 凑 酸 反应 制 得 。 

2， 生 成 酸 栈 “ 羧 酸 〈 除 甲酸 外 ) 在 脱水 剂 〈 如 乙酰 氧 、 乙 酸 栈 、Pz0s 等 ) 存在 下 加 热 ， 

分 子 间 失 去 一 分 子 水 生成 酸 栈 (anhyride )。 


rn 


9 9 

Ro + HO-R 加 不 加。 R-C-o-t-R + Ho 
甲酸 与 脱水 剂 共 热 ， 分 解 为 一 氧化 碳 和 水 : 
Os 


Hs 
HCOOH mT 
酸 栈 也 可 由 羧 酸 盐 与 酰氯 反应 加 热 得 到 ， 此 方法 可 以 制备 混合 酸 栈 。 


CO + HO 


o 9 o 0 
R-L-oNa + R-C-Cl R-L-o-L_R + Nacl 


到 元 或 六 元 环 状 酸 栈 ， 可 由 1,5- 或 1.6- 二 元 羧 酸 分 子 内 失去 水 而 得 。 例 如 : 
0 


COOH 
CE 80C 0 + HO 
COOH 


O 
3， 酯 化 反应 羚 酸 与 醇 在 酸 催化 下 反应 生成 酯 〈ester) 和 水 ， 这 个 反应 称 为 酯 化 反应 
(esterification)。 在 同样 条 件 下 ， 栈 和 水 也 可 作用 生成 着 酸 和 醇 ， 称 酯 的 水 解 反 应 。 所 以 酯 化 反 
应 是 可 逆反 应 。 


HH 


RCOOH + R'OH RCOOR' + H20 


常用 的 催化 剂 有 硫酸 ， 氧 化 氮 或 茶 磺 酸 等 。 酯 化 反应 一 般 较 慢 ， 催 化 剂 和 温度 在 加 速 酯 化 
反应 速度 的 同时 ， 也 加 速水 解 反 应 速度 。 通 常 酯 化 和 水 解 都 不 能 进行 完全 ， 如 用 等 摩尔 的 醇和 
送 酸 反应 ， 达 到 平衡 时 ， 只 能 生成 2/3 摩尔 的 酯 ， 仍 有 1/3 摩尔 的 醇和 送 酸 没有 发 生 反应 。 标 


准 平 衡 常数 为 : 


_2/3x2/3 _ 
LU3xU3 
为 提高 产 率 ， 必 须 使 平衡 向 酯 化 方向 移动 。 常 采用 加 入 过 量 的 价 廉 原料 ， 以 改变 反应 达到 
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平衡 时 反应 物 和 产物 的 组 成 或 加 除 水 剂 ， 除 去 反应 中 所 产生 的 水 : 也 可 以 将 酯 从 反应 体系 中 
不 断 燕 出 。 
酯 化 反应 是 羧 酸 与 醇 脱 去 一 分 子 水 ， 酯 化 时 ， 羧 酸 和 醇 之 间 脱 水 可 以 有 两 种 不 同 的 方式 : 


I, i 
(D R-C10H + H+O-R 


(2) R— CoFH + HO +R’ 2 

方式 (1) 是 由 疲 酸 分 子 中 的 羟基 与 醇 羟 基 的 氢 结 合 脱水 生成 酯 ， 称 为 酰 氧 断 黎 ;方式 (2) 

是 由 凑 基 中 的 氧 与 醇 中 的 羟基 结合 脱水 生成 酯 ， 称 为 烷 氧 断 措 。 人 在 大 多 数 情况 下， 是 凌 酸 中 的 
冶 基 与 酵 中 羟基 的 氧 结合 生成 水 。 如 用 含有 "*O 的 醇和 凑 酸 酯 化 时 ， 形 成 含有 ”oO 的 酯 。 


9 可 9 
Cols COH + HIOCH 一 一 =- coH LocH; + HO 


又 如 疲 酸 与 具有 光学 活性 的 醇 进 行 酯 化 反应 ， 形 成 的 栈 其 构 型 未 变 ， 仍 具有 光学 活性 ， 说 
明 醇 分 子 中 手 性 碳 上 的 四 个 价 键 未 发 生 断 裂 。 


H H 
(CHDsCHy 中 _&2 (CH2sCH: 
CH3COOH + HO 一 一 CHicoo， < 3 3 4 HO 
CH3 CH3 


上 述 两 个 例子 说 明 酯 化 反应 是 由 羧 酸 提供 羧基， 其 反应 机 理 如 下 : 


四 
- PH 6 
Sb R-C R-C + MH 
OR' OR 
(4) (5) 


首先 凑 酸 中 畴 基 氧 与 H* 结 合成 鲜 盐 (1), 增加 了 痰 基 碳 的 正 电 性 , 使 醇 容易 发 生 亲 核 加 成 ， 
形成 一 个 四 面体 中 间 体 (2)， 此 步 反应 是 决定 反应 速度 的 一 步 ; 然后 质子 转移 生成 中 间 体 (3)， 
再 失 水 而 成 鲜 盐 〈4)，(4) 失去 H* 即 形成 酯 (5)。 反 应 是 经 历 了 亲 核 加 成 -消除 的 过 程 。 总 的 
结果 凑 基 上 的 郑 基 被 烷 氧 基 取 代 ， 是 凌 基 上 的 亲 核 取代 反应 。 

由 机 理 可 知 ， 反 应 中 间 体 是 一 个 四 面体 结构 ， 比 反应 物 位 阻 加 大 ， 所 以 羧 酸 和 醇 的 结构 对 
酯 化 难 易 影响 很 大 ， 一 般 说 来 ， 酸 或 醇 分 子 中 烃基 的 空间 位 阻 加 大 都 会 使 酯 化 反应 速度 变 慢 。 
例如 ， 在 盐酸 催化 下 ， 下 列 羧 酸 与 甲醇 酯 化 的 相对 速度 为: 

CHCOOH CHsCOOH (CH3);CHCOOH (CH3)3CCOOH (C2Hs)3CCOOH 

1 0.84 033 0.027 0.0016 


结构 不 同 的 醇和 羧 酸 进行 酯 化 反应 时 的 活性 顺序 为 : 
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醇 : ”CH3OH > RCH2OH > RJCHOH 
酸 : ”CH3COOH > RCHCOOH > RxCHCOOH > RaCCOOH 
芳 酸 也 有 类 似 现象 ， 如 苯 甲 酸 羚 基 邻 位 上 有 一 个 甲 基 时 ， 酯 化 速度 减 慢 ， 但 还 能 进行 ， 当 两 
个 邻 位 都 有 甲 基 时 〈 例 如 2,4,6- 三 甲 基 荣 甲酸 )， 由 于 空间 位 阻 加 大 ， 不 能 以 正常 的 加 成 -消除 反 
应 机 理 成 酯 。 如 果 将 羧 酸 先 溶 于 100% 硫 酸 中 ， 羧 酸 分 子 中 的 羟基 质子 化 脱水 ， 形 成 酰基 正 离子 ， 
然后 再 倒 入 醇 中 ， 就 能 顺利 地 生成 酯 。 如 2,4,6- 三甲 基 茶 甲酸 与 甲醇 的 酯 化 反应 机 理 如 下 : 


es i ED Hy 
Ha CHs A Ha CH; 
_H-OSOsH RR 
-HSO7 
CH CH 
:0: Or 
上 | 
HaC. CH Ha CH 
< 
| CH; CH 
oH 
pe : 
es。 on, GN bc 
Ha CH Ha CH 
HSsoOx 
+ HSO4 
CH CH 


酰基 正 离子 的 碳 原子 是 sp 杂 化 ， 为 直线 型 结构 ， 并 与 茶 环 共 平面， 醇 分 子 可 从 平面 的 上 方 
或 下 方 进攻 酰基 碳 ， 从 而 顺利 地 生成 2.4,6- 三 甲 基 茶 四 酸 甲 酯 ， 产 率 78%。 其 成 酯 过 程 类 似 亿 
和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 。 

皮 醉 在 酸性 介质 (如 HaSOs) 中 ， 易 生成 叔 碳 正 离子 ， 因 此 ， 羧 酸 在 酸 催化 下 与 叔 醉 的 本 
化 反应 ， 同 样 不 以 加 成 -消除 反应 机 理 成 酯 ， 而 是 按 如 下 机 理 成 本 

HW 
iv 总 i O=-H 0 

RC = RAH 2 RY oR- NO we 

硬化 反应 是 一 重要 的 反应 ， 在 药物 合成 中 常 利 用 酷 化 反应 将 药物 转变 成 前 药 ， 以 改变 药物 
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的 生物 利用 度 、 稳 定性 及 克服 多 种 不 利 央 素 。 如 治疗 青光眼 的 药物 塞 他 洛 尔 (cetamolol)， 分 子 
中 含 羟 基 ， 极 性 强 ， 脂 溶性 莽 ， 难 于 透 过 角膜 。 将 产 基 酯 化 制 成 丁 酰 塞 他 洛 尔 ， 其 脂 溶 性 明显 
增强 ， 透 过 角膜 的 能 力 增强 了 4 一 6 倍 ,进入 眼球 后 ， 经 酶 水 解 再 生成 塞 他 洛 尔 而 起 效 。 再 如 抗 
生 素 握 短 素 味 极 苦 ， 服 药 不 方便 ， 其 棕榈 酸 酯 (无 味 握 和 寺 素 ) 的 水 溶性 低 ， 无 苦味 ， 也 无 抗菌 
作用 ， 经 肠 粘膜 吸收 到 血液 中 ， 被 酯 酶 水 解 生成 有 活性 的 氧 鹤 素 而 起 杀菌 作用 。 

4. 生成 酰胺 羧 酸 可 以 与 氨 (或 胺 ) 反应 形成 酰胺 (amide )。 羧 酸 与 氨 〈 胶 ) 反应 首先 形 
成 铵 赴 ， 然 后 加 热 脱水 得 到 酰胺 。 

9 
RCOOH— > - RCOONH =- 全- RL-NH, + Ho 
四 

一 RNR。 + HO 


RCOOHLR2、RCOONHR。 = 全 


这 是 一 个 可 逆反 应 ， 但 在 铵 盐分 解 的 温度 下 ， 水 被 燕 馅 除去， 使 平衡 转移 ， 反 应 可 趋 于 完 
全 ， 例 如 乙酰 胺 可 用 此 法 制 取 : 


; 外 
CHI3COONHs 二 全 CHrC-NH，+ HO 


练习 题 11.6 ”排列 出 下 列 醇 在 酸 催化 下 与 丁 酸 发 生 酯 化 反应 的 活性 次 序 : 
(1) (CH3)3CCH(OH)CH, (2) CHCH2CH2CH2OH 
(3) CHiOH (4) CH;CH(OH)CHCH; 
练习 题 11.7 下列 送 酸 哪些 能 形成 环 状 酸 醋 ， 哪 些 不 能 形成 ， 为 什么 ? 
(1) 顺 (或 反 ) -1,2- 环 戊 烷 二 着 酸 (2) 顺 (或 反 ) -1.3- 环 已 烷 二 羧 酸 
(3) 顺 (或 反 ) -12- 环 已 烷 二 送 酸 
练习 题 11.8 写 出 草酸 、 对 苯 二 甲酸 在 酸 催化 下 ， 分 别 与 乙 二 酵 反应 的 产物 。 
练习 题 11.9 解释 ( 1) 除非 加 入 强 的 无 机 酸 ， 否 则 大 多 数 关 酸 的 酯 化 都 失败 ; ( 2 ) 高 浓度 的 
无 机 酸 产 生 抗 催化 效应 ， 使 酯 化 率 锐 减 。 


(三 ) 还 原 反应 
羧基 含有 碳 氧 双 键 ， 但 受 状 基 的 影响 ， 难 于 被 一 般 还 原 剂 或 催化 氧化 法 还 原 。 强 还 原 剂 四 
氧 锅 锂 却 能 顺利 地 将 凑 酸 还 原 为 伯 醇 。 例 如 : 


COOH CH2OH 
(D LiAIHs , E20H 
(2 H30* 
CH30 OCH; CHiO OCH; 
CHi= CHCHICOOH ~ eo CH CHCHICH,OH 


反应 常 在 无 水 乙醚 或 四 氧 呐 哺 中 进行 。 硼 氨 化 钠 不 能 还 原 产 酸 ， 但 乙 硼 烷 在 四 氧 呈 哺 溶液 
中 能 使 羧 酸 还 原 成 伯 醇 。 例 如 : 


ER 


ON 4 》 CooH ww bo ON 《 con 
(HsO* a 


79% 


(四 ) e- 氢 的 反应 
羧 酸 "- 碳 上 的 氧 原子 受 羧基 吸 电子 的 影响 ， 具 有 一 定 的 活性 ， 但 较 醛 、 酮 的 " - 气 原 子 活 


性 其 ， 难 以 直接 卤 代 。 羧 酸 在 少量 红 磷 或 三 卤化 磷 存 在 下 与 卤素 〈Cl 或 Br,) 发 生 反 应 ， 得 到 
g- 岗 代 酸 。 此 反应 称 为 赫 尔 - 乌 尔 哈 - 泽 林 斯 基 (Hell-Volhard-Zelinsky) 反应 。 例 如 : 
CH3CH2CH2COOH + Br LP 。 CHCHCHCOOH + HBr 
或 PBr3 br 
反应 是 分 步 、 通 过 烯 醇 结构 进行 的 ， 红 磷 或 三 讽 化 磷 加 催化 最 即 可 。 通 常 认为 反应 机 理 
如 下 : 


H 9 
PX: pl X2 YS 
RCHyCOOH—— ~ RCH;—C = RCH=C  — RCH- 
—P(OH)y e+ x HX x D> 


X 


O 
ee 
x Von “x 
凑 酸 上 协 代 时 ， 控 制 夯 素 用 量 ， 可 生成 一 元 或 多 元 南 代 酸 。 这 是 制备 a- 握 代 酸 和 a -省 代 酸 
的 常用 方法 。a - 卤 代 酸 是 重要 的 合成 中 间 体 , 它 能 与 多 种 亲 核 试剂 反应 生成 不 同 的 产物 。 例如 : 
OH 


RCHCOOH 
OH 
NH3 
R-CH-COOH RCHCOOH 
x on NH 
op REHCOOH 
N COOH 


练习 题 11.10 写 出 下 列 反 应 主要 产物 的 立体 结构 式 : 
(1 丁 酸 + Brz(lmol) 
(2) 反 式 - 8- 莱 丙烯酸 + Br 
(3) B- 差 基 - 8- 莱 丙 酸 一 人 A 
(4) E-2- 甲 基 -3- 莱 基 丁 烯 酸 + H2 i 

练习 题 11.11 环 已 烷 甲 酸 在 270C (无 PCls 存 在 ) 与 氧 反 应 得 到 多 种 一 氧 代 物 ; 而 在 PCh 

存在 下 氧 代 时 得 到 1- 氧 环 已 烷 甲 酸 ， 如 何 解释 ? 


(五 ) 脱 凑 反 应 
凑 酸 分 子 中 脱 去 羧基 并 放出 二 氧化 碳 的 反应 称 为 脱羧 (decarboxylation) 反应 。 饱 和 一 元 站 
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酸 对 热 稳定 ， 通 常 不 发 生 脱产 反应 ， 但 在 特殊 条 件 下 ， 如 着 酸 钠 盐 与 碱 石灰 共 热 ， 也 可 以 发 生 
脱羧 反应 。 但 在 a - 碳 上 连 有 吸 电子 基 (如 销 基 、 卤 素 、 酰 基 、 氰 基 和 不 饱和 键 等 ) 的 送 酸 容易 
进行 脱羧 反 应 。 例 如 : 


CliC-COOH 一 全 ~ CHCl + CO,t 
外 A 9 
CH3CCHJCOOH 一 全 ~ CHsCCH3 + CO 
各 类 送 酸 脱羧 的 反应 机 理 并 不 完全 一 样 。 例 如: B- 酮 酸 易 脱 羧 ， 是 由 于 猴 基 和 羚 基 以 氧 键 
配合 形成 六 元 环 过 渡 态 ， 然 后 发 生 电 子 转移 失去 -氧化 碳 ， 先 生成 烯 醇 ， 再 重 排 得 酮 。 


.H 
og) Co Ta ll 
de A R-C=CH; R—C—CH. 
RASOCSo CO, ¥ 
cih 


8- 仙 酸 的 脱 着 反应 在 有 机 合成 上 常 被 采用 。 内 “ 酸 型 化 合 物 及 a - 硝 基 羧 酸 等 脱羧 反应 属 
于 这 一 类 型 。 

芳 知 族 羧 酸 的 脱羧 反应 较 脂 肪 族 羧 酸 容易 ， 如 在 唑 啉 溶液 中 加 少量 钢 粉 加 热 即 可 脱羧 当 
羧基 邻 、 对 位 上 连 有 强 吸 电子 基 时 更 易 发 生 脱羧 反应 。 例 如 : 


C 
CeHsCOOH 未 WM CoHe + CO + AgBr 
COOH 
ON NO, ON. NO 
HO 
oT + CO 
A 
NO NO, 


练习 题 11.12 ” 写 出 丙 二 酸 、2- 硝 基 丁 酸 脱羧 的 反应 机 理 . 


(六 ) 一 元 酸 的 热 解 反应 
-元 羧 酸 对 热 较 敏感 ， 当 单独 加 热 或 与 脱水 剂 共 热 时 ， 随 着 两 个 羧基 间距 离 的 不 同 而 发 生 
脱羧 、 脱 水 或 两 者 兼 有 的 反应 。 
两 个 羧基 直接 相连 或 连 在 同一 碳 原子 上 的 二 元 羧 酸 ， 受 热 后 易 脱羧 生成 一 羧 元 酸 。 例 如 : 
COOH 
tooH -全 ~ HCOOH + CO, 
CooH 
CH CH 人 ~ CHiCHCOOH + CO, 
Coon 


3 
生 脱水 反应 ， 生 成 环 状 酸 栈 。 此 反应 
二 氧化 磷 


两 个 羧基 间隔 两 个 或 三 个 碳 原子 的 - -元 段 酸 ， 受 雪 
用 于 合成 时 ， 常 与 脱水 剂 共 热 ， 反 应 更 易 进行 ， 常 用 的 脱水 剂 有 乙酰 毛 、 乙 酸 酝 、 


等 。 例 如 : 
O 


CH2COOH (CHicono 
! D + HO 


CHsCOOH 人 


两 个 凑 基 间隔 册 个 或 五 个 碳 原 子 的 二 元 疲 酸 ， 受 热 发 生 脱 水 脱产 反应 ， 生 成 五 元 或 六 元 环 


酮 。 例 如 : 
CHs 
CHi-CHCH2COOH BatoHh A 
ee + 2( + 
LHCHcOOH 一 人 CO 
0 
CH2CH2COOH Baxouh 
St 去 + HO + co， 


CH2CH2COOH 
更 长 碳 链 的 二 元 送 酸 受热 时 发 生 分 子 间 脱水 形成 聚 酸 醋 ， 一 般 不 形成 大 于 六 元 环 的 环 酮 。 


练习 题 11.13 ”完成 下 列 反应 ， 写 出 主要 产物 : 


coon oe 
(0 三 1 CC a 
COoH COOH 


五 、 制 “ 备 


(一 ) 氧化 法 
伯 醇 或 醛 氧化 可 制 得 相应 的 羧 酸 。 


[9] 
RCH2OH RCOOH 


[9] 
RCHO RCOOH 


由 醇 氧 化 制备 羧 酸 是 最 普通 的 方法 ， 而 醛 氧化 制备 羧 酸 较 少 应 用 。 一 也 能 氧化 成 羧 酸 ， 如 
环 已 酮 氧化 制备 已 二 酸 ， 甲 基 酮 通过 贞 仿 反应 制备 减少 一 个 碳 原子 的 羧 酸 ， 且 氧化 时 不 影响 分 
子 中 的 碳 碳 双 键 。 而 其 它 开 链 酮 因 氧化 产物 复杂 ， 一 般 不 作为 制备 羧 雄 的 原料 。 

芳烃 侧 链 的 氧化 常用 于 芳香 族 羧 酸 的 制备 。 常 用 的 氧化 剂 有 重 铬 酸 钾 〈 钠 ) 加 硫酸 、 三 氢 


化 铬 加 冰 醋 酸 、 高 锰 酸 钾 ， 硝 酸 等 。 例 如 : 
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(二 ) 膊 水 解法 
且 在 酸 或 碱 性 水 溶液 中 ， 可 水 解 生成 凑 酸 。 
R_CN + 2H0 —H oH - RCOOH + NHs 
及 的 水 解 反 应 机 理 〈 参 见 第 十 二 章 三 、)。 且 水 解法 是 制备 送 酸 的 常用 方法 。 例 如 : 


CH2CN CH2COOH 
_Hzs0s _ 
CY + 2H0 0. CY + (NHOHSO 


脂肪 族 哺 是 由 贞 代 烷 与 氛 化 钠 〈 钾 ) 反应 制 得 ， 水 解 后 所 得 羧 酸 比 原来 的 卤 代 烷 多 一 个 碳 
原子 , 这 也 是 增长 碳 链 的 一 种 方法 。 此 法 通常 只 适用 于 伯 讽 代 烷 , 因 仲 、 报 卤 代 烷 在 氰 化 钠 ( 钾 ) 
中 易 发 生 消 除 反 应 。 芳 香 族 有 睛 水 解 得 芳香 族 羧 酸 ， 但 芳香 有 睛 不 能 通过 卤 代 芳烃 制 得 ， 芳 香 族 且 
可 由 重 氨 盐 制 取 〈 参 见 第 十 三 章 》 


二 元 凑 酸 和 不 饱和 着 酸 也 可 通过 此 法 制备 : 
BrCH2CH2Br _NeCN。NCCHCHICN -Ho HOOCCHICHaCOOH 
CH=CHCHCI- SN ~ CHFCHCHyCN— 2 ~ CHF CHCHyCOOH 
(三 ) 格 氏 试剂 法 


格 氏 试剂 与 二 氧化 碳 的 加 成 产物 经 水 解 生成 羧 酸 。 


re HaOr+ 
RMgX + O0=C=0 R—C 一 -一 ~ RCOOH 
(AD \L_ 一 (An 、“O MEX (AD 
反应 时 ， 低 温 对 反应 有 利 。 通 常 将 格 氏 试剂 的 乙酸 溶液 在 冷却 条 件 下 通 入 二 氧化 碳 ， 一 般 
温度 在 -10 一 10'C 左 右 ;或 将 格 氏 试剂 的 乙醚 溶液 倒 入 过 量 的 干冰 中 ， 这 时 干冰 既 作 反应 试剂 ， 
又 作 冷 却 剂 。 守 用 此 深 由 从 、 仲 、 报 或 芳香 卤 代 烷 来 制备 增加 一 个 碳 原子 的 羧 酸 。 例 如 : 
MgBr COOH 


Oi bi 


(四 ) 丙 一 酸 酯 法 
丙 二 酸 酯 法 常用 于 制备 结构 较 复杂 的 羧 酸 〈 参 见 第 十 二 章 六 、)。 


练习 题 11.14 ”选择 合适 方法 ， 完 成 下 列 转化 


(1) HOCHz2CH2CI HOCH2CH2COOH 
(2) CH= CHBr —— ~ CH, = CHCOOH 
(3) CHiC=CH CHiC= CCOOH 


(4) CH3CH2CHBr 一 一 ~ CH3(CH23COOH 


和 5 
(五 ) 通过 痰 基 化 合 物 的 缩合 反应 制备 
阁 革 化合物 在 碱 催化 下 和 酸 本 或 含 活泼 业 甲 基 的 化 合 物 发 生 类 似 状 醛 缩合 反应 ， 可 得 到 “， 
8- 不 饱和 着 酸 。 
1. 柏 琴 反应 ”芳香 餐 和 本 本 在 相应 凑 酸 盐 存 企 下 进行 亲 核 加 成 , 然后 失去 一 分 子 凌 酸 ， 生 
成 8- 芳 基 - a ,8- 不 饱和 酸 ， 称 为 柏 琴 (Perkin)》 反 应 1868 年 )。 


RCH2COOK 
ArCHO + (RCH2CO)20 一 


ArCH=9COOH + RCHCOOH 
R 
一 般 生成 的 6- 芳 基 - 9, B- 不 饱和 酸 为 反 式 构 型 ， 即 芳 基 与 羧基 处 于 反 式 。 例 如 ; 


CeHsCHO = 《CHaCO)O 


180C H COOH 
肉桂 酸 
反应 机 理 如 下 : 
人 sya ys 
Or RE 
AcO” CHf 一 “Aco ep, AcO” “CHf{ CeHs 
0) 人 2) 
CHiv_kD- 
co | 
Aco0O “0 Ac0) 9 O 
名 1 - AcOr th 《 Ac cH £ 
CoHf “CHE VOAe CoH Mr on 7 CoH 人 NcH Voae 
H 
人) 人 
人 2 
OH- HH 
a CH 让 CH A (Ac = CHiCO 一 ) 
mo co NcH’ “oO cel Sch on 


首先 酷 栈 在 醋酸 钾 作 用 下 生成 烯 醇 氧 负离子 (1)，(1) 与 茉 甲 醛 发 生 亲 核 加 成 生成 烷 撤 负 
离子 (2)，(2) 与 醋 栈 反应 得 乙酰 化 中 间 体 (3)，(3) 经 E2 消除 得 一 混合 酸 贾 (4)，(4) 经 
水 解 〈 水 解 机 理 参见 第 十 二 章 三 .)、 酸 化 得 缩合 产物 内 桂 酸 。 

取代 芳 醛 中 芳 环 上 取代 基 的 性 质 不 同 对 反应 的 难 易 有 一 定 影响 。 若 芳 环 上 有 吸 电子 基 ， 可 
使 缩合 反应 容易 进行 ， 反 之 则 难于 反应 。 如 对 硝 基 茶 甲 醛 与 乙 本 缩合 生成 对 硝 基 肉 桂 酸 ， 产 率 
为 82%。 而 对 二 甲 氨基 茶 甲 醛 则 不 发 生 柏 琴 反应 。 

柏 琴 反应 所 需 温度 较 高 ， 反 应 时 间 长 ， 有 时 产 率 不 高 ， 但 由 于 原料 便宜 ， 生 产 上 常用 于 某 
些 不 饱和 酸 的 制备 。 例 如 : 


] + (CHiCO)O oo 《入 
CHO i CH 二 CHCOOH 


柏 琴 ( Perkin William Henry 1838-1907 ) 英国 有 机 化 学 家 ，1838 年 3 月 12 日 生 于 伦敦 , 十 
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五 岁入 伦敦 皇家 化 学 学 院 ， 成 为 鹤 夫 受 的 学 生 . 曾 获得 该 校 和 维 英 堡 大 学 、 牛 津 大 学 等 七 所 大 
学 的 学 位 。1855 ~ 1857 年 英国 流行 首 疾 ， 窒 夫 受 要 柏 琴 从 煤 中 提取 奢 宁 ， 而 柏 琴 想 通过 氧 
化 菜 胺 衍生 物 来 制 取 ， 结 果 却 得 到 了 紫红 色 物 质 ， 不 是 奎 宁 ， 取 名 茉 紫 胺 ， 为 最 早 的 合成 染料 ， 
并 申请 专利 ， 于 1857 年 投入 生产 ， 这 样 ， 年 轻 的 柏 琴 就 成 为 了 实业 化 学 家 。 1866 年 被 选 为 英 
国 皇 家 学 会 会 员 ; 1868 年 发 现 由 水 杨 醋 合 成 香 豆 素 ， 这 是 最 早 合成 的 香料 ; 1869 年 提出 由 艺 萝 
素 的 方法 并 投入 生产 ; 1870 年 发 现 由 茶 并 吡 响 降 解 为 茶 并 叶 喃 ; 1883 年 提出 环 烷 合 成 法 ， 任 英 
国 化 学 学 会 会 长 ; 1906 年 封 为 芋 士 。 


2. 克 脑 文 格 尔 反 应 ”芳香 醛 在 弱 碱 (如 腕 、 吡啶 等 ) 催化 上 与 共有 活泼 亚 中 基 的 化 合 物 (如 
内 “ 酸 、 丙 一 酸 一 乙 酯 等 ) 的 缩合 反应 ， 称 为 克 脑 文 格 尔 (Knoevenagel) 反 应 。 例 如; 莱 甲 醛 
作 含 少量 哌 啶 的 吡啶 催化 下 ， 与 两 二 酸 二 乙 酯 反应 生成 a, 8- 不 饱和 化 合 物 ， 经 水 解 、 脱 着 得 
oa, 6- 不 他 和 送 酸 。 
CHO CH 一 cC(CCOoc2Hs)， 


CT + CHACOOCHS), ee Cr 
CH 一 cHcooH 
(DOH7H20 
WHYA CT 
机理 与 羟 鲜 缩合 类 似 。 由 于 亚 甲 基 上 的 氧 足 够 活泼 ， 在 弱 碱 作用 下 就 可 产生 碳 负 离子 
加 成 。 因 采用 的 是 弱 碱 ， 可 避免 醛 的 自身 缩合 ， 因 此 ， 除 芳香 族 醛 外 ， 脂 肪 族 醛 也 能 


(CH3)yCHCHyCHO } CHxXCOOCoH9 -本 于 (CH3)2CH =C(COOC2Hs)> 
78% 
醛 与 内 二 酸 的 缩合 可 直接 生成 不 饱和 酸 。 例 如 : 
CHa(CH2)sCHO + CHxCOOH); -一 CHaCH2»sCH =CHCOOH 
80% 
酮 一 般 不 与 丙 二 酸 或 两 二 酸 酯 作用 ， 但 可 与 氰 乙酸 酯 反应 ， 缩 合 产物 经 水 解 、 脱 羧 也 可 制 
得 不 饱和 酸 。 例 如 : 


CHa. CN CH CN DOHVH20 
>c=o + cH ON ”OO i CH3C=CHCOOH 
DPC 
CH coocHs CH3 CoocoHs CHs 


练习 题 11.15 完成 反应 式 : 
CHO 


CY + CHICOCHCOOCHs -~ 
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六 、 取 代 凑 酸 


取代 着 酸 是 多 官能 团 化 合 物 ， 分 子 中 既 有 凑 基 ， 又 有 其 他 官能 及。 在 性 质 上 ， 各 官能 团 既 
保留 其 本 身 的 特征 反应 ， 又 由 于 不 同 的 官能 团 之 间 相 互 影响 而 产生 一些 特殊 性 质 ， 如 前 面 己 述 
的 各 取代 基 对 羧 酸 酸性 的 影响 。 这 里 再 介绍 一 些 比较 典型 、 重 要 的 性 质 。 

(一 ) 岗 代 酚 

1. 化 学 特性 ” 卤 代 酸 在 稀 碱 溶液 中 ， 卤 原子 可 发 生 亲 核 取 代 反 应 ， 也 可 发 生 消除 反应 ， 发 
生 何 种 类 型 的 反应 ， 主 要 取决 于 卤 原子 与 羧基 的 相对 位 置 和 产物 的 稳定 性 。 

4- 贞 代 酸 中 的 卤 原子 由 于 受 羧基 的 影响 ， 活 性 增强 ， 极 易 发 生 水 解 反应 。 

ROHCOOH + HO 村 OH ROHCOOH 
OH 
此 反应 可 用 于 制备 " -羟基 酸 。 

a - 册 代 酸 如 有 光学 活性 , 在 不 同 条 件 下 反应 可 得 不 同 构 型 的 产物 。 如 (5)-2- 溴 丙 酸 在 NaOH 

溶液 中 发 生 SN2 反应 ， 构 型 反 转 得 (R)- RR 


COOH Coo- 和. COOH 
Hac-Br So | Ho--b-br | 一 -~ Ho- 有 一 ~- HO-Cp 
Hs H CH En Cn, 
(5)-2- 澳 内 了 舱 (R)- 乳 甬 
(5)-2- 溴 再 酸 在 稀 NaOH 溶液 和 Ag20 存在 下 反应 得 构 型 保持 的 (5)- 乳 酸 。 
Coo- COOH 
NaOH 
Se Or Hab—OH He-oH 
Hs Hs Ch 
(5)-2- 澳 丙 酸 (5)- 乳 本 


这 一 结果 无 法 用 SA1、SN2 和 离子 对 反应 机 理 给 以 解释 。 经 研究 表明 在 这 个 反应 中 首先 Ag* 
接近 溴 原子， 促进 省 原子 带 着 一 对 电子 离 去 ， 与 此 同时 ， 邻 近 的 -COO 作为 亲 核 性 试剂 从 省 原子 
的 背面 进攻 中 心 碳 原子 ， 及 时 补充 碳 原子 上 电子 的 不 足 ， 形 成 一 个 环 状 中 间 体 (R)- “- 丙 内 酯 ， 接 
着 OH 再 从 内 酯 环 的 背面 进攻 ， 同 时 ， 三 元 环 中 C-O 键 断裂 恢复 成 原来 的 -COO-， 得 最 终 产物 。 
在 整个 过 程 中 , 中 心 碳 原子 上 发 生 了 两 次 SN2 反应 , 构 型 两 次 转化 , 所 以 最 终 得 保持 构 型 的 产物 。 


Q Br 一 At  Q wi ~on- Q OH jp OH 
cn CE -CH HOOC-CCH 
OI 0 o ka, th, 
《3)-2- 澳 坎 酸 盐 (S)- 乳 酸 盐 (9 乳酸 


在 上 述 反应 中 -COO- 作 为 中 心 碳 原子 的 邻近 基 团 参与 了 反应 ， 协 助 离 去 基 团 离 去 ， 称 为 邻 
基 参 与 效应 〈neighboring group participation effect)。 邻 基 参 与 效应 这 一 概念 是 由 Winstein S. 于 
1942 年 首先 提出 的 。 许 多 事实 表明 ， 在 亲 核 性 取代 反应 中 ， 若 中 心 碳 原子 邻近 有 提供 电子 的 
负离子 或 具有 未 共用 电子 对 的 基 团 或 C=C 或 Ar 等 ， 反 应 先 形成 一 个 环 状 中 间 体 ， 外 加 的 亲 
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核 试剂 再 从 环 的 背面 进攻 中 心 碳 原子 反应 。 若 邻近 基 团 基 有 未 用 电子 对 ， 其 参与 过 程 可 用 下 
式 表示 : 

所 
2 一 CC 向 用 保持 


2 Ny 
到 
Ne ~ 所 得 排 产 物 
在 有 邻 基 参 与 的 灯 核 取代 反应 中 ， en 定 的 立体 化 学 特征 ， 或 


能 使 反应 速率 明显 加 快 ( 称 邻 基 促 进 anchimeric assistance )， 或 者 两 种 情况 都 有 ， 有 时 还 会 有 重 
排 产 物 生成 。 


练习 题 11.16 (1) CHsSCH2CH2CI (2) CaHsOCH2CHzCl (3) CH3CH2CH2CH2CI 的 水 解 速率 
(1) > (2) > (3)， 试 给 以 解释 。 
练习 题 11.17 党 解 玫 下 列 于 


OC2Hs 


G， 反 式 CuHAS 顺 式 CoHsS 
相对 反应 速率 : 7000 1.00 0.16 


综合 前 面 章节 所 学 知识 不 难 发 现 ， 在 有 机 化 学 反应 中 ， 由 非 手 性 分 子 中 引入 手 性 中 心 
采用 C=C、C=0 等 潜 手 性 基 团 的 加 成 反应 来 实现 。 而 具有 手 性 中 心 的 化 合 物 参与 的 反应 ， 
物 的 分 子 构 型 与 反应 物 的 结构 、 反 应 类 型 和 反应 机 理 等 有 关 ， 涉 及 到 化 学 键 的 断裂 、 生 成 、 试 
剂 进攻 的 方向 和 离 去 基 团 的 离 去 方式 等 整个 反应 过 程 ， 这 些 均 为 立体 化 学 研究 的 内 容 。 产 物 分 
子 的 构 型 可 以 是 构 型 保持 〈 如 邻 基 参 与 反应 )、 构 型 反 转 〈 如 卤 代 烷 的 SN2 反应 )、 消 旋 化 〈 如 
单 分 子 机 理 进行 的 反应 ) 和 单一 构 型 或 以 一 种 构 型 为 主 〈 如 不 对 称 合成 )。 

6- 卤 代 酸 在 同样 条 件 下 发 生 消 除 反 应 ， 生 成 a, 8- 不 饱和 酸 ， 这 与 g- 氧 原子 比较 活泼 ， 以 
及 产物 中 可 形成 较 稳定 的 地 - 7 共 辐 体系 有 关 。 
ROHCHCOOH 杨 OH 


RCH=CHCOOH 


Y- 或 5- 卤 代 酸 在 等 摩尔 碱 作用 下 则 生成 五 元 或 六 元 环 内 酯 (lactoe)。 
RGHCHICHCOOH Nacowmo 人 入 
x RNo No 
2. 制备 ” 卤 原子 与 羧基 的 相对 位 置 不 同 ， 可 采用 不 同 的 反应 制 得 ，< - 卤 代 酸 可 由 羧 酸 "- 
氧 直 接 卤 代 得 到 ; 8- 雌 代 酸 由 a,8- 不 饱和 酸 与 讽 化 氧 共 思 加 成 得 到 。 


Eapm lh 


RCH=CHCOOH + HX 一 -一 一 ROHCHCOOH 
Fs 
(二 ) 羟基 酸 
1. 化 学 特性 ”羟基 酸 易 发 生 脱 水 、 脱 羧 反应 ， 产 物 取决 于 羟基 与 羧基 的 相对 位 置 。 
(1) 脱水 反应 ”羟基 酸 对 热 敏感 ， 受 热 易 脱水 ， 产 物 因 羟 基 与 羧基 相对 位 置 不 同 而 异 。 受 
热 时 ;a -羟基 酸 两 分 子 间 交 叉 脱 水 形成 交 酯 (lactide):， 6- 羟基 酸 分 子 内 脱水 生成 a, 6- 不 饱和 
酸 Y- 或 5- 羟基 酸 分 子 内 脱水 生成 上 -或 5- 内 酯 。 


R OH HO ,0 
A 
“LY 
Oo OH HO R oO ~ 
交 渍 
RSHCHzCOOH _ A 
OH 


RCHCHyCHyCOOH A 人 be i 
A x 
bn R oNo 


y -羟基 酸 在 室温 下 即 可 脱水 ， 所 以 ， 不 易 得 到 游离 的 了 -羟基 酸 。 -内 本 是 稳定 的 中 性 化 
合 物 ， 在 碱 性 条 件 下 可 开 环 形成 -羟基 酸 盐 。 6- 内 酯 比 -内 酯 难 生成 ， 且 5- 内 酯 易 开 环 ， 在 
室温 时 即 可 分 解 而 显 酸性 。 

当 羟 基 和 羧基 相距 四 个 碳 原子 以 上 时 ， 难 于 发 生 分 子 内 脱水 生成 内 酯 。 在 加 热 条 件 下 ， 可 
发 生 分 子 间 脱 水 生成 链 状 聚 酯 。 

(2) 脱羧 反应 和 则 分 解脱 羧 生成 醛 或 酮 。 


RCH=CHCOOH + Hz20 


R. 
Ro YY iusovino. \c=0 + HCOOH 
(RYH “oH A (RYH, LLOI- co + HO 
RHCOON ro oo. Rn 
L921, RCOOH 


此 类 反应 在 合成 上 可 由 高 级 脂肪 酸 经 " - 卤 代 、 水 解 成 " -羟基 酸 ， 再 经 上 述 反 应 制 得 比 原 
来 的 酸 少 一 个 碳 原子 的 高 级 脂肪 醛 、 酮 或 疲 酸 。 
-羟基 酸 用 碱 性 高 锰 酸 钾 溶液 处 理 ， 则 氧化 成 8- 酮 酸 后 再 脱羧 生成 甲 基 酮 。 
RCHCH2COOH kMsovoH,. RECH2COOH _A 。 RfCH + co 
上 人 HN 9 2 
OH O 0 
2. 制备 
(1) 水 解法 “5 - 卤 代 酸 水 解 得 a -羟基 酸 (参见 本 章 六 、)。 羟基 且 在 酸性 溶液 中 水 解 可 得 
相应 的 羟基 酸 。 例 如 : 
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_CN COOH 
CHO 1) NaHsos CH Hs0* CH、 
(DNaCN OH OH 


(2) 雷 福 尔 马 茨 基 反 应 ”在 锌 粉 存在 下 ，“ - 卤 代 酸 酯 与 胡 或 酮 反应 得 6- 羟基 酸 酯 的 反应 ， 
称 为 雷 福 尔 马 欧 基 (Reformatsky) 反应 。 


R 2 ROH 
c=0 + BrCHJCOORW 加 bs 
(ROH DB RYH CHICOOR 


此 反应 类 似 格 氏 试剂 与 凑 基 化 合 物 的 加 成 反应 。 其 反应 机 理 如 下 : 


BrCHyCOOR + Zn -< BrznCHyCOOR 


ROZnBr jo ROH 
C=0 + BrZnCH2COOR 一 一 ~ CA 一 一 人 
(RYH AS RYH CH2COOR (RYH “CH2COOR 


反应 中 首先 生成 有 机 锌 化 合 物 ， 有 机 锌 化 合 物 活性 较 低 ， 不 与 酯 痰 基 加 成 ， 所 以 ， 可 得 到 
6 -羟基 酸 酯 。 此 方法 可 避免 -羟基 酸 或 -羟基 酸 酯 受热 易 脱水 生成 a,8- 不 饱和 酸 或 酯 的 缺 
点 ， 因 而 产 率 较 高 ， 是 合成 8- 羟 基 酸 酯 的 一 个 重要 方法 。 例 如 : 


(CH3yCHCHJCHO + CHiCHCOOCsHs em (CHaCHCHafHTHCOOCHs 


Br (2 Hy0* OHCH， 
Ha COOCH3 Hy COOCH; 
(DZ 乙酸 
+ BrCHJCOOCH, rio CHCOoCH; 
O H 
8- 羟 基 酸 酯 经 水 解 可 得 -羟基 酸 。 


(三 ) 酮 机 

酮 酸 是 氧 代 酸 的 一 种 。 在 生物 体内 ， 柄 酸 为 糖 、 脂 肪 和 和 蛋白质 代 谢 的 中 间 产 物 ， 这 些 中 间 
产物 可 在 酶 的 作用 下 发 生 一 系列 化 学 反应 ， 为 生命 活动 提供 物质 基础 。 因 此 ， 酮 酸 是 一 类 与 医 
药 密切 相关 的 重要 有 机 物 。 

酮 酸 分子 中 含 酮 基 和 凑 基 ， 因 此 ， 既 具有 酮 基 的 性 质 ， 又 具有 着 基 的 性 质 ， 如 酮 基 可 被 还 
原 成 羟基 ， 与 痰 基 试 剂 反 应 生成 相应 的 产物 ， 羧 基 可 生成 盐 和 酯 等 。 由 于 酮 枯 与 凑 基 的 相互 影 
响 及 二 者 相对 位 置 的 不 同 ， 酮 酸 还 表现 出 一 些 特殊 性 质 。 

1， 化 学 特性 

(1) 酸性 ” 酮 酸 由 于 痰 基 的 吸 电子 诱导 效应 ， 使 羧基 中 的 氧 氧 键 极 性 增强 ， 因 此 ， 酸 性 增 
强 。 如 丙酮 酸 (pKs2.5) 的 酸性 比 丙 酸 (pK, 4.87) 要 强 的 多 。 

(2) 脱羧 反应 ”由 于 酮 基 的 影响 ， 酮 酸 较 易 发 生 脱 羧 反 应 。 o - 酮 酸 与 稀 硫酸 共 热 ， 或 被 弱 
氧化 剂 (如 Tolleus 试剂 ) 氧化 ， 均 可 失去 二 氧化 碳 而 生成 少 一 个 碳 的 醛 或 羧 酸 。 生 物体 内 的 再 
酮 酸 在 缺 氧 情况 下 ， 发 生 脱 凑 反 应 生成 乙 醛 ， 然 后 还 原形 成 乙醇 。 水 果 开始 腐烂 或 制作 发 酵 饲 


ER 


料 时 ， 常 常 产 生 酒 味 就 是 这 个 原因 。 
8- 酮 酸 只 有 在 低温 下 稳定 ， 受 热 易 脱 凌 ， 这 是 8- 酮 酸 的 共性 。 生 物体 内 6- 酮 酸 在 脱羧 酶 
的 催化 下 也 能 发 生 类 似 的 脱羧 反应 。 
o 
HOOCCHcoon 一 一 
8- 酮 酸 与 浓 碱 共 热 时 ，a ,8- 碳 原子 间 的 o 键 断裂 ， 生 成 两 分 子 凑 酸 盐 ， 称 为 8- 酮 酸 的 酸 
式 分 解 。 


09 
HH 
CH3CCOOH + CO; 


O 
RdkcacooH ee RCOONa + CH3COONa 


(3) 氨基 化 反应 a- 酮 酸 与 氨 在 催化 剂 作用 下 可 生成 9- 氨基 酸 ， 称 为 o- 酮 酸 的 氨基 化 反应 。 
9 Nom 也 [H] NH 
RCCOOH 一 一 一 ~ RCCOOH RCHCOOH 
生物 体内 a - 酮 酸 与 o -氨基酸 在 转氨酶 的 作用 下 ， 可 相互 转换 产生 新 的 4 - 酮 酸 和 " -氨基 
酸 ， 该 反应 称 为 氨基 转移 反应 。 例 如 : 


COOH COOH COOH COOH 
4=o + HN-C—H NPD HN-C—H + C=0 

(CH»COOH Hy (CH»)COOH th 
0- 柄 戊 二 酚 谷 氨 酸 


2， 制备” oa- 酸 是 Berzelius 在 1835 年 首次 由 酒石酸 与 硫酸 氧 钾 获 锦 制 得 的 。 
CHOHCOOH KkHsO, CHCOOH CH2COOH| -co; f 
toncoon -m5™ | toncoon COCOOH CH3CCOOH 


这 一 方法 至 今 仍然 是 制备 丙酮 酸 的 最 好 方法 。 
其 它 "- 酮 酸 也 可 由 酰 氰 〈acyl cyanide) 水 解 制 得 ， 酰 氰 可 由 酰 所 和 氰 化 物 反应 获得 。 


O 
1 
R_C_cN + 2H20 R-C-COOH + NH; 


酰 氛 醇 解 则 得 a - 酮 酸 酯 。 例 如 : 
O O O 


上 外 
I Cl _KCN [Re CHiOH PE 
Nu, LizsCO3 ,THF NH TCIH NH; 


8- 酮 酸 可 由 酯 缩合 反应 制 得 (参见 第 十 二 章 三 、)。 
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第 十 二 章 
72 着 酸 衍生 物 


羧 酸 分 子 中 羧基 发 生变 化 所 生成 的 化 合 物 称 为 送 酸 衍生 物 (carboxylic acid derivatives)。 主 
要 有 酰 卤 、 酸 栈 、 酯 、 酰 腕 和 且 (nitrile )。 


0 9 0 o 

0 大 六 
R xX Ro VR RSoR R NR) RCN 
栈 库 酸 醋 南 栈 胺 及 


送 酸 衍生 物 的 反应 性 能 很 强 ， 可 转变 成 多 种 化 合 物 ， 被 广泛 用 于 药物 的 合成 ， 且 许多 药物 


本 身 就 含有 酯 、 酰 胺 或 其 衍生 物 的 结构 。 例 如 : 
O 


0 H 
I CeHs N 

an 一 人 COCH2CHXC2H3)z HCI :0 
CGHs ¥ 


盐酸 普 鲁 卡 因 局 麻药 ) 某 巴 比 轨 镇静剂 ) 


一 、 结 构 和 命名 


(一 ) 结构 

酰 卤 、 酸 栈 、 酯 和 酰胺 分 子 中 都 含有 酰基 ， 它 们 的 结构 与 羧 酸 类 似 ， 妆 基础 为 sp? 杂 化 ， 
未 参加 杂 化 的 p 轨道 与 氧 原子 的 p 轨道 交 盖 形 成 x 键 ， 与 几 基 相连 的 原子 (X、O、N) 上 都 有 
未 用 电子 对 能 与 次 基 的 7 键 形成 p- z 共 罗 。 可 用 通 式 表示 如 下 : 


Co 
R-C L=-X,-OCR', -OR', -NH2(R) 
L 
其 酸 衍 生物 的 结构 亦 可 用 共振 式 表示 : 
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电荷 分 离 共 振 式 对 共振 杂 化 体 的 贡献 大 小 与 L 中 X、O、N 的 电 负 性 大 小 有 关 ， 其 中 氨 的 

电 负 性 最 小 ， 因 此 ， 在 酰胺 的 共振 极限 式 中 ， 电 荷 分 离 式 2》 对 共振 杂 化 体 的 贡献 较 大 ， 表 现 
在 C-N 键 具有 部 分 双 键 性 质 、 键 长 较 胺 分 子 中 的 C-N 键 短 : 


2 


乡 
R-C (137.6pm ) CH3 -NH2 (147.4pm) 
NNH, 


由 于 卤 原子 的 电 负 性 较 大 ， 在 酰 卤 的 共振 极限 式 中， 电荷 分 离 式 (2) 对 共振 杂 化 体 的 
贡献 很 小 ， 因 此 ， 在 共振 杂 化 体 中 以 〈1) 式 为 主 ， 酰 卤 分 子 中 C-X 键 并 不 比 卤 代 烷 中 的 
C-X 键 短 : 

2 
RR (178.9pm) CH3 一 CI (178.4pm) 


有 睛 含有 和 握 基 , 气 基 中 的 碳 和 氨 均 为 sp 杂 化 ， 且 的 结构 和 烘 烃 相似 。 膊 的 结构 可 用 共振 式 表 
示 如 下 : 
[R-C=N=—= R-C’=N-] 
(二 ) 命名 
酰 卤 和 酰胺 的 命名 是 在 酰基 名 称 后 加 上 卤素 或 腕 的 名 称 。 酰 卤 的 英文 名 称 是 由 -yl halide 取 
代 相应 酸 的 词尾 -oic acid， 酰 胺 的 英文 命名 是 由 相应 酸 去 掉 -oic acid， 加 上 amide 例如 : 


CH 0 ? 0 
| Ca i 
CH3CHJCHCH,C—Br CH3C—NH; 
3- 甲 茜 友 酰 省 茉 甲酸 氛 乙酸 胺 
3-methyl pentanoyl bromide benzoyl chloride acetamide 
9 
Oc OA 
N 
0 : 
久 半 二 中 酸 亚 及 -已 内 本 有 
phthalimide 6-valerolactam 
酰胺 若 氨 上 有 取代 基 ， 在 取代 基 名 前 加 N 标 出 。 例 如 : 
9 o 
Hh Hn 
CHICHJCNHCHS HCN(CH3); 
N- 甲 基 丙 酰胺 NM- 二 甲 基 甲酸 肪 
N-methylpropanamide NN-dimethy} pornamide 


酸 栈 的 命名 是 由 相应 的 酸 加 上 “ 酷 ” 字 组 成 。 英 文 名 称 是 把 相应 酸 的 acid 改 为 anhydride。 
例如 : 
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O O O O 
外 外 外 外 
C-0-C CH3C-O—CCH2CH3 oY 


某 甲 角 和 乙酸) 两 ( 酸 ) 是 工本 是 
benzoic anhydride acetic propanoic anhydride butanedioic anhydride 


酯 根据 水 解 生成 的 酸 和 醇 命名 ， 称 为 某 酸 某 酯 ， 多 元 醇 酯 称 为 某 醇 某 酸 酯 。 英 文 名 称 是 去 
掉 相 应 酸 英文 名 的 ic acid， 改 为 词尾 ate， 并 在 前 面 加 上 烃基 的 名 称 。 例 如 : 
CH 


DO 
是 
COCH,CH; 
[ey 0 
某 甲乙 能 3- 甲 基 -4- 丁 内 辣 
ethyl benzoate 3-methyl-4-butanolide 


膊 是 根据 主 链 碳 原子 数 (包括 氰 基 碳 ) 用 “ 膊 " 命名。 英文 名 称 通常 是 以 alkanenitrile 命名 。 


例如 ， 
CN GH 
CH3CN CH3CH2CHCH2CN 


乙 及 羔 甲 及 3- 甲 基 谎 及 
acetonitrile benzonitrile 3-methylpentanenitrile 
在 命名 含 多 官能 团 的 化 合 物 时 ， 需 选择 一 个 官能 团 为 母体 化 合 物 ， 而 把 其 它 官能 团 作 为 取 
代 基 。 选 作 母 体 化 合 物 的 优先 次 序 如 下 : 
RCOOH > RSO3H > (RCO) 0 > RCOOR' > RCOX > RCONHR' > RCN > RCHO >RCOR’ 
>ROH > ArOH > RCNR' > ROR' 
羧 酸 衍生 物 的 官能 团 作为 取代 基 时 其 名 称 如 下 : 


O O 
四 站 ll 外 
一 C-OCH3 -0O-CCH; —C-NH; -C—Oa -CN 
甲 氧 甲 酰基 乙 苹 氧 基 氨 甲 酸 基 氧 甲 酸 基 握 基 
methoxycarbonyl acetyloxy aminocarbony} chloroformyl cyano 
二 物理 性 质 


低级 的 酰 卤 和 酸 醋 是 具有 刺激 气味 的 无 色 液体 ， 高 级 的 为 固体 ;低级 的 酯 是 易 挥 发 并 有 芳 
香气 味 的 无 色 液 体 ， 酰 胺 除 甲 酰胺 和 某 些 N- 取 代 栈 胺 外 ， 均 是 固体 。 

酰 砚 和 酯 各 自分 子 间 没 有 和气 键 缔 合 ， 故 酰 砚 和 酯 的 沸点 较 相应 的 凑 酸 低 ， 酸 本 的 沸点 较 相 
应 羧 酸 的 高 ， 但 较 分 子 量 相当 的 羧 酸 低 ， 酰 胺 分 子 间 不 仅 可 以 通过 氢 键 缔 合 ， 而 且 在 酰胺 的 共 
振 极限 式 中 ， 电 荷 分 离 式 对 共振 杂 化 体 的 贡献 较 大 ， 因 此 ， 酰 胺 分 子 间 的 偶 极 作用 力 比 较 大 ， 
其 熔点 、 沸 点 都 较 相应 的 羧 酸 高 。 当 酰胺 氨 上 的 氧 都 被 烷 基 取 代 后 ， 分 子 间 不 能 形成 气 键 ， 熔 


0 
点 和 沸点 都 降低 。 如 脂肪 族 N- 烷 基 取 代 酰 胺 一 般 为 液体 。 且 分 子 中 ，C=N 键 极 性 大 ， 沸 点 比 
酰 上 和 酯 高 ， 但 由 于 分 子 间 不 能 形成 氧 键 ， 故 沸点 较 羧 酸 低 。 

酰 卤 与 酸 酥 不 溶 于 水 ， 低 级 的 遇 水 分 解 。 酰 胺 能 与 质子 性 溶剂 分 子 缔 合 ， 低 级 的 酰胺 能 溶 
于 水 ， 如 N,N- 一 甲 基 甲 酰胺 能 与 水 混 溶 。 它 是 很 好 的 非 质 子 性 极 性 溶剂 ， 能 与 许多 有 机 溶剂 泥 
深 。 酯 在 水 中 的 溶解 度 较 小 ， 但 易 深 于 有 机 溶剂 ， 也 能 溶解 许多 有 机 物 ， 如 乙酸 乙 酯 常用 作 从 
水 溶液 中 提取 有 机 物 的 溶剂 。 

表 12-1 项 酸 衍生 物 的 物理 常数 


名 称 沸点 /上 C 熔点 /C 密度 (103kg/m3) 
乙酰 氧 52.0 -112 1.104 
内 酰 氟 80.0 -94 1.065 
莱 甲 酰 气 1972 -1 1.212 
乙酸 本 139.6 -73 1.082 
丙 酸 醋 168 -45 1.212 
茉 中 酸 醋 360 42 1.199 
邻 芝 二 甲酸 村 284.5 132 1.527 
甲酸 乙 酯 54 -80 0.969 
乙酸 乙 酯 77. -84 0.901 
苯 甲 酸 乙 酯 213 -35 1.0515 
乙酰 胺 222 82 1.159 
两 酰胺 213 80 1.042 
乙酰 莱 胺 305 114 1.214 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 153 0.948 
乙 膊 82 -45 0.783 
茶 甲 簿 191 -13 1.005 


红外 光谱 ， 凑 酸 衍生 物 ( 且 除 外 ) 的 红外 光谱 在 1850~1630cm”" 范围 内 有 强 吸收 峰 ， 这 是 
羚 基 的 伸缩 振动 所 致 。 确 切 的 频率 取决 于 该 化 合 物 的 结构 ， 羧 酸 衍生 物 中 狂 基 的 红外 吸收 频率 
大 致 范围 见 表 12-2。 
表 12-2_ 羧 酸 衍生 物 中 状 基 的 红外 吸收 峰 位 置 


化 合 物 半 基 的 伸缩 振动 /cm 化 合 物 峰 基 的 伸缩 振动 /cm 
? ? 
上 10-1795 1740~1715 
RC 一 Cl 的 ArCOR 
O 9 和. 
ll ( 固态 ) 1680~1660( 固 》 
a 1770~1740〈 液 态 或 固态 RC_N, 
oO C oO 
? 1845~1815 ? aoe 


(RChO 1780~1745 RC—NHR’ 
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续 表 
化 合 物 镁 基 的 伸缩 振动 /cm 化 合 物 状 基 的 伸缩 振动 cm” 
8 
ci 1750~1735 RC_NR。 1670-1640 


酰 讽 中 由 于 讽 原子 的 吸 电子 诱导 效应 ， 使 痰 基 伸 缩 振动 吸收 频率 加 大 ， 约 在 1800cm'( 见 
图 12-1) 


透 过 滤 /% 


C 一 C 

0 sp eh, 

4000 3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 
波 数 (cm) 


图 12-1 莱 甲 栈 气 的 红外 光谱 图 


酸 本 有 两 个 痰 基 , 在 1845~1745cm"!' 有 两 个 伸缩 振动 吸收 ,两 峰 相差 约 60cm', 在 1310~1050 
cm 有 C-O 伸缩 振动 吸收 〈 见 图 12-2)。 


波长 (pm) 
25203540 5 55 60 65 10 _80 90 10 1 121314 16 
1 
80 
六 6 
型 
晶 4 
20 
0 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1100 1000 900 800 700 


波 数 (cm ) 


图 12-2 乙酸 栈 的 红外 光谱 图 


酯 中 凑 基 伸缩 振动 吸收 在 1735 cm 区 域 : 并 在 1300~1050 cm” 处 有 两 个 C-O 伸缩 振动 ， 
其 中 波 数 较 高 的 吸收 带 易 于 鉴别 〈 见 图 12-3) 


酰胺 中 由 于 氨基 氨 与 梁 基 的 共 辆 效应 最 强 ， 使 痰 基 的 伸缩 振动 吸收 频率 降低 ， 在 1650 cm 
区 域 。 在 3500~3200 cm 处 有 N-H 伸缩 振动 吸收 〈 见 图 12-4) 


委 大 -六 长 7 移 347 


透 过 滤 /% 


-一 C-0 


na i 1 
4000 3000 2000 1s00 1000 900 800 700 
波 数 (cm ) 

图 12-3 乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 图 
波长 /hm 


透 过 率 /% 


0 
4000 3000 -2000 1500 1000 900 800 700 
波 数 /cm 


图 12-4 苦 甲 酰胺 的 红外 光谱 图 
脂肪 膊 的 C 三 N 键 伸缩 振动 在 2260~2240 cm 区域 ， 芳 香 族 且 则 在 2240~2220 cm” 处 有 特 
征 吸收 。 
核磁 共振 气 谱 羧 酸 衍生 物 中 -质子 受 阁 基 或 氰 基 影响 ， 使 化 学 位 移 向 低 场 移动 ， 一 般 6 
值 为 2~3。 酯 分 子 中 烷 氧 基 a - 碳 原子 上 质子 的 5 值 在 3.7~4.1， 比 酰基 a- 碳 上 的 质子 化 学 位 移 更 
靠近 低 场 (图 12-5)。 酰 胺 中 氨 上 质子 -CONH-) 的 5 值 一 般 在 5-8， 是 宽 而 矮 的 典型 吸收 峰 。 


? 
CH;COCH:CH, 
a be 


8.0 10 6.0 50 40 30 20 1.0 0 5 
图 12-5 乙酸 乙 栈 的 "H-NMR 谱 图 
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质谱 : 酯 、 酰 腕 的 裂解 方式 与 羧 酸 相似 ， 与 羧 酸 相 比 更 容易 发 生 a -裂解 。 图 12-6 为 丁 酸 
甲 酯 的 质谱 图 。 


(NHR) CNHR) 


BO 


J 
tt C—OR’ HC? 、OR' 
CHE CNHR) (NHR') 


相对 强度 (%) 


20 3 4 50 6 70 8 9% 10 Il0 


图 12-6 丁 酸 甲 栈 的 质谱 图 


练习 题 12.1 莱 甲 酸 在 少量 硫酸 存在 下 与 甲醇 进行 酯 化 ， 最 后 的 反应 混合 物 中 含有 某 甲 酸 、 
甲醇 、 水 、 苯 甲酸 甲 酯 和 硫酸 。 试 概述 分 离 出 纯净 酯 的 步骤 . 
练习 题 12.2 ”乙酰 胺 的 分 子 量 较 N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 小 ， 但 熔点 和 沸点 均 比 后 者 高 ， 为 什么 ? 


熔点 /C 熔点 /CC 分 子 量 
乙酰 胺 32 222 59 
N,N- 二 甲 甲 酰胺 -20 153 73 
三、 化 学 反应 


羧 酸 衍生 物 的 结构 中 含有 相同 的 官能 团 酰基 ， 表 现 出 相似 的 化 学 反应 ， 都 可 发 生 酰 基 上 的 
亲 核 取代 反应 ， 如 与 水 、 醇 、 氨 〈 胺 ) 等 发 生 水 解 、 醇 解 、 氨 解 反 应 。 凑 酸 衍生 物 中 的 着 基 也 
能 发 生还 原 反 应 及 与 有 机 金属 化 合 物 发 生 加 成 等 反应 。 有 的 衍生 物 还 有 些 特殊 性 质 。 
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(一 ) 亲 核 取代 反应 
秆 酸 衔 生物 中 的 羔 基 碳 上 带 部 分 正 电荷 易 受 亲 核 试剂 的 进攻 , 而 发 生 酰 基 上 的 亲 核 加 成 - 
消除 反应 ， 其 反应 机 理 如 下 : 


ns Nu 5 
R 一 C 人 二 REL9 Rc 
L EE Nu 


Nu = H20, R'OH, NH; , RINH; 
9 


=_X,- OCR', -OR', _NHAR) 

反应 速率 受 羧 酸 衍生 物 结构 中 的 电子 效应 和 空间 效应 的 影响 ,因而 与 亲 核 加 成 和 消除 两 步 反 
应 均 有 关系 。 第 一 步 亲 核 加 成 ， 形 成 四 面体 的 氧 负离子 中 间 体 ， 如 果 普 基 碳 上 所 连 的 基 团 吸 电子 
效应 越 强 ， 且 体积 较 小 ， 则 使 中 间 体 稳定 ， 有 利于 加 成 ， 反 应 速率 就 快 ， 反 之 则 不 利于 加 成 ， 反 
应 速率 就 慢 。-L 基 团 吸 电子 效应 强 弱 是 -X > -OCOR'>-OR' > -NH2。 第 二 步 消除 反应 时 ， 其 反 
应 速率 与 离 去 基 团 L 的 碱 性 强 弱 有 关 ， 碱 性 念 弱 愈 易 离 去 。L 离 去 的 倾向 越 大 ， 反 应 速率 越 快 ， 
L -的 碱 性 强 弱 顺序 是 NH> >RO >RCOO >X ， 所 以 ，L 的 离 去 能 力 是 X >RCOO > RO >NH> 。 
因此 ， 羧 酸 衍生 物 亲 核 取代 反应 的 活性 顺序 为 : 


9 
RE-x > RE-O-CR > Re-oR' > RENH2 RCN 

亲 核 取代 反应 总 的 结果 是 -L 基 团 被 羟基 、 烷 氧 基 或 氨 〈 胶 ) 基 所 取代 ， 这 称 之 为 羧 酸 衍生 
物 的 水 解 、 醇 解 和 氨 解 反应 。 有 些 送 酸 衍生 物 的 亲 核 取代 反应 天 在 酸 或 碱 催化 下 进行 。 利 用 亲 
核 取 代 反 应 可 使 羧 酸 衍生 物 之 间 相互 转化 。 

1. 水 解 反 应 ”所 有 送 酸 衍生 物 均 可 发 生 水 解 反 应 生成 羧 酸 。 

O O 
Re_L+ HOH 一 一 R- COH +HL 

(1) 酰 卤 的 水 解 ”低级 的 酰 卤 极 易 水 解 ， 如 乙酰 毛 遇 水 反应 很 激烈 随 着 酰 贞 分 子 量 增 大 ， 
在 水 中 的 溶解 度 降低 ,水解 速 度 逐 渐 减 慢 , 必要 时 需 加 入 适当 溶剂 (如 二 氧 六 环 , 四 氮 叶 哺 等 )， 
以 增加 其 与 水 的 接触 ， 促 使 反应 速率 加 快 。 例 如 : 


"- CHyc-cl + Hs0 一 三 气 六 环 。 CoHwC- OH + HCI 
(2) 酰 栈 的 水 解 ” 酸 栈 可 以 在 中 性 、 酸 性 或 碱 性 溶液 中 水 解 ， 反 应 活性 比 酰 卤 稍 组 和 一 些 ， 
但 比 酯 易 水 解 。 由 于 酸 酥 不 溶 于 水 ， 室 温 下 水 解 很 慢 ， 必 要 时 需 加 热 、 酸 碱 催化 或 选择 适当 溶 
剂 使 之 成 均 相 可 加 速水 解 。 例 如 : 


O 
用 
CH: 
CC A CH eCOOH 
人 Pp + H2O 
¢ ~cooH 
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(3) 酯 的 水 解 ” 酯 水解 需 在 酸 或 碱 催化 下 进行 。 在 酸 催化 下 水 解 是 酯 化 反应 的 逆反 应 。 
? nH 和 
R-C-OR + HIO = 一 一 R-C-OH + ROH 
在 碱 催化 下 反应 ， 芋 水 解 生成 的 羧 酸 与 碱 成 盐 ， 使 平衡 破坏 ， 反 应 成 为 不 可 逆 的 。 


R-C-OR + OH R-C-0- + ROH 
因此 ， 在 碱 过 量 的 条 件 下 ， 水 解 可 进行 完全 ， 是 常 采用 的 方法 。 反 应 中 ， 碱 不 仅仅 是 催化 
剂 ， 而 且 也 是 参加 反应 的 试剂 ， 反 应 速度 与 酯 的 浓度 和 碱 的 浓度 成 正比 。 
在 水 解 反 应 中 ， 酯 分 子 可 能 在 两 处 发 生 键 的 断裂 ， 一 种 是 酰 氧 断 裂 ， 另 一 种 是 烷 氧 断裂 。 


O O 
人 条 
RCH 于 O-R' RC- 
排 气 断 狼 烷 气 斯 抠 


将 "oO 标记 的 丙 酸 乙 酯 在 普通 水 中 碱 性 水 解 ， 生 成 含有 "3O 的 乙醇 。 


CHICHA Jocss + NaoH CH3CHCOONa + CHOH 
旋光 的 乙酸 -1- 葵 乙醇 酯 水 解 后 ， 生 成 具有 旋光 性 的 1- 莱 乙醇 ， 其 构 型 没有 改变 。 
H H 
CHjCOO-EZ CoHs + KOH ED CpcOOk + Ho -ezceHs 
3 3 
(RD-(+- 乙 本 -1- 苯 乙 本 栈 (RCH-I- 某 乙 酝 
上 述 实验 事实 表明 ， 在 碱 催化 下 ， 栈 的 水 解 是 以 酰 氧 断 裂 方 式 进行 的 。 酰 氧 断裂 可 有 两 种 
反应 机 理 。 一 是 与 亲 核 取代 SN2 机 理 相似 ，HO 进攻 酯 分 子 中 狂 基 碳 原 子 ， 形 成 新 的 C-O 键 的 
同时 ， 酰 氧 键 断裂 ， 烷 氢 基 以 负离子 形式 离 去 : 


9 中 
喇 必 一 5R' 


人 
一 人 +Rao 一- RCOO +RoH 


< 一 一 | 
Ho 一 
“OH 


ROR 


过 液态 
二 是 HO 进攻 酯 分 子 中 的 痰 基础 原子 ， 发 生 亲 核 加 成 反应 ， 生成 四 面体 中 间 体 ， 再 脱 去 烷 
氧 负离子 : 


CB pa 6 
R-C HO Re 一 一 R-C +Ro 一 ~ RCOO + ROH 
NOR'， 性 CGOR， 从 OH 
通过 实验 可 以 证 明 酯 的 水 解 反 应 是 以 哪 种 机 理 进 行 。 用 以 so 标记 着 基 的 酯 在 碱 性 溶液 中 
进行 部 分 水 解 ， 回 收 未 水 解 的 酯 ， 然 后 测定 未 水 解 酯 中 :so 的 丰 度 ， 发 现 酯 中 so 的 丰 度 降低 ， 
即 存在 没有 'sO 的 酯 ， 这 说 明 酯 分 子 中 "*O 在 水 解 过 程 中 与 反应 介质 中 “oO 发 生 了 同位 素 交换 。 
如 下 式 所 示 : 


六 4 251 


so ao- no 
Ron + OH 一 一 R- 上 -or = R-L_on +R'O 
Re 
wD 
? on ll 
R~C~OR' + "OH =—= R-¢-0 一 一 R 一 CDH + R'O 
OR' 


2) 

这 个 现象 只 有 能 从 形成 四 面体 中 间 体 来 解释 ， 即 是 中 间 体 (1) 与 (2) 发 生 了 质子 转移 的 
结果 ， 如 果 按 类 似 SN2 反应 机 理 进行 水 解 ， 关 基 没 有 参与 反应 ， 不 存在 酯 的 0O 

二 度 降低 的 问题 ， 因 此 ， 碱 催化 下 酯 的 水 解 是 按 第 二 种 反应 机 理 进 行 。 反 应 经 过 亲 核 加 成 - 
消除 过 程 ， 总 的 结果 是 酯 中 的 烷 氧 基 被 羟基 取代 。 

HO 进攻 炭 基 生成 四 面体 中 间 体 是 反应 最 慢 的 一 步 ， 是 决定 水 解 速度 的 一 步 ， 反 应 速度 与 
带 负电 荷 的 四 面体 中 间 体 稳定 性 有 关 。 若 酯 分 子 中 烃基 上 有 吸 电子 基 ， 有 利于 负电 荷 分 散 ， 使 
中 间 体 稳定 ， 反 应 速度 加 快 ， 吸 电子 能 力 愈 强 ， 反 应 速度 愈 快 。 立 体 阻 碍 对 四 面体 中 间 体 的 稳 
定性 也 有 较 大 的 影响 , 酰基 a - 碳 上 取代 基 的 体积 愈 大 , 取代 基数 目 愈 多 , 愈 不 利于 中 间 体 形成 ， 
水 解 速度 愈 慢 。 烷 氧 基 部 分 的 立体 阻碍 也 有 同样 的 影响 。 


表 12-3_ 栈 的 碱 催 化 水 解 中 电 性 效应 及 立体 阻碍 对 反应 速率 的 影响 


RCOOCsHs RCOOC:Hs CH3COOR 
H;0, 25C 87. 8%ROH，30C 70% 丙 酮 ，25TC 
R 相对 速率 R 相对 速率 R 相对 速率 
CH 和 Ea CH 1 CH; 1 
CH2C 290 CHaCH: 0.470 CHiCH; 0.431 
CHCh 6130 (CH3CH 0.100 (CH3):CH 0.065 
CH;CO 7200 (CH3)C 0.010 (CHa)aC 0.002 
coh 2315 CeHs 0.102 环 已 基 0.042 


羧 酸 的 伯 、 仲 醇 酯 在 酸 催化 下 水 解 时 ,也 是 以 酰 氧 断裂 方式 进行 ， 反 应 机 理 如 下 : 


6 Con H207 :OH 
kt OH dA - 珊 
Re 7 RE -一 ~- ReeoH 
NOR' NOR' DR' SoR' 
HO: OH 6 
PR 0 
R-EZOH -Eo Re R-C + Ht 
QR Son “oH 
9 0 


首先 是 酸 分 子 中 痰 基 氧 原子 质子 化 ， 使 痰 基 碳 原子 正 电 性 增加 ， 有 利于 弱 亲 核 试剂 水 的 进 
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攻 ， 生 成 活性 中 间 体 ， 然 后 质子 转移 到 烷 氧 基 氧 上 ， 再 消除 弱 碱 性 的 醇 分 子 生成 凑 酸 。 

酸 催化 下 酯 水 解 速率 的 快慢 也 与 中 间 体 的 稳定 性 有 关 ， 电 性 效应 对 水 解 速率 的 影响 不 如 在 
碱 催化 水 解 中 大 ， 因 为 给 电子 基 团 对 酯 的 质子 化 有 利 ， 但 不 利于 水 分 子 亲 核 进攻 ， 而 吸 电子 基 
团 则 不 利于 酯 痰 基 氧 原子 的 质子 化 。 立 体 阻碍 对 其 影响 较 大 。 

表 12-4 乙酸 酯 (CH3COOR)》 在 盐酸 溶液 中 和 25 忆 时 水 解 的 相对 速率 
R CH CH3CH; (CH3)CH (CH3)C CeHsCH: CeHs 
相对 速率 1 0.97 0.53 1.15 0.96 0.69 


一 般 酯 的 水 解 按 上 述 机 理 进行 , 但 由 于 酯 的 结构 和 反应 条 件 的 不 同 , 水 解 的 机 理 和 键 的 
断 腊 方 式 也 会 不 同 。 叔 醇 酯 在 酸 催化 下 水 解 时 ， 由 于 立体 阻碍 较 大 ， 反 应 按 烷 氧 断 独 方式 


0 CoH OH 
R-C R-c R—C + R3C+ 
“OCR’ “OLcr’s 0 
4 fH 
RC Bon RSCTOC RsC—OH + H+ 
H 
(4) 酰胺 的 水 解 ” 酰 胺 比 酯 难 水 解 ， 一 般 需 在 酸 或 碱 催化 、 加 热 条 件 下 进行 。 例 如 : 
NHCOCH3 NH2 
ON ON 
ED + CH3COOK 
I0C 
OCH3 OCH3 


在 酸 或 碱 催化 下 ， 酰 胺 的 水 解 机 理 和 酯 的 水 解 机 理 相似 。 


练习 题 12.3 有 旋光 性 的 3.7- 二 甲 基 -2- 辛 醇 乙酸 酯 在 酸性 水 解 时 ,生成 的 醇 其 旋光 纯度 降低 ， 
如 何 解释 ? 
练习 题 12.4 ” 写 出 茶 甲 酰胺 在 酸 催化 下 和 碱 催化 下 水 解 的 反应 机 理 。 


(5) 膊 的 水 解 ” 且 在 酸 或 碱 催化 下 水 解 成 酰胺 ， 继 续 水 解 生 成 凑 酸 。 


9 
R—L—NH, 于 RCOOH 


RCN HH 或 OH 
Ho 
碱 水 解 机 理 : 
SS OH 9 
OH 
RCEN R-C=N Le R-C=NH R-C—NH; 


3 


酸 水 解 机 理 : 


本 

ROK 2 REENH WO R-C=NH = R-C=NH 

控制 反应 条 件 ， 也 可 使 膊 水 解 停留 在 酰胺 一 步 ， 称 为 膊 的 部 分 水 解 。 一 般 先 将 膊 溶解 
于 浓 硫 酸 中 ， 再 将 此 溶液 慢 慢 倒 入 冰 水 中 : 或 将 有 睛 于 冷 的 浓 盐酸 混合 剧烈 搅拌 ， 都 可 得 到 
酰胺 。 

凌 酸 衍生 物 易 水 解 , 许多 前 体 药物 正 是 利用 了 这 一 性 质 , 但 在 使 用 和 保存 该 类 药物 时 应 
多 加 注意 。 例 如 : 某 些 易 水 解 的 药物 ， 通 常 制 成 含水 量 控制 在 一 定 范围 内 的 注射 用 制剂 ， 
临 用 时 再 加 水 配 成 注射 液 ， 酯 类 和 酰胺 类 药物 在 一 定 pH 范围 内 较 稳定 ， 配 成 水 溶液 时 ， 必 
须 控制 溶液 的 pH 值 ; 羧 酸 衍生 物 类 药物 的 注射 用 制剂 在 消毒 灭 菌 时 ， 应 注意 控制 温度 和 时 
间 等 。 


和 
R—C—NH; 


练习 题 12.5 对 位 取代 荣 甲 酸 Z 机 一 人 人 coocstna 性 水 解 的 相 对 如 如 下 


R: NO, -CI -H -CH， -OCH; 
110 4 1 0.5 0.2 

应 如 何 解释 ?” 当 RR 为 -Br、-NH， -C(CH3)3 时 ， 对 水 解 反应 是 减 慢 还 是 加 快 ? 

练习 题 12.6 ” 醛 、 柄 与 羧 酸 衍生 物 分 子 中 都 含有 疾 基 ， 羧 酸 衍 生物 可 发 生 素 核 取 代 反 应 ， 但 

醛 、 酮 只 发 生 亲 核 加 成 而 不 发 生 亲 核 取代 反应 ， 解 释 其 原因 . 


2. 醇 解 反应 ” 酰 讽 、 酸 醋 、 酯 和 酰胺 均 能 与 醇 反应 生成 酯 。 
A 0 
一 | 9 站 
RCI + HOR 一 一 RC + HL 
(1) 酰 卤 的 醇 解 ” 酰 卤 与 醇 很 快 反应 生成 酯 ， 是 合成 酯 的 常用 方法 之 一 ， 通 常用 来 制备 难 
以 直接 从 送 酸 与 醇 反应 得 到 的 酯 。 例 如 : 


OH ? 
站 A (CHa)aCC! 二 
(CH3)3CC 一 CI + -一 一 中 的 .HCI 
~ 
80% N 
0 0 


CeHsN(CHy> 


人 
Bo CH3COC(CH3)3 + CeHsN(CH3)2*HCI 


68% 
反应 中 的 碱 可 促进 反应 进行 ， 其 作用 一 方面 是 中 和 反应 中 产生 的 酸 ， 另 一 方面 起 催化 
作用 。 
(2) 酸 栈 的 醇 解 ” 酸 栈 易 与 醇 反应 成 酯 ， 反 应 较 酰 卤 温和 ， 反 应 可 用 少量 酸 或 碱 催化 ， 也 
是 制备 酯 的 常用 方法 ， 例 如 : 


用 
CH3C-C] + (CH33COH 


ococH 
Jaoa :OH 
(CHICONO + Os + CHJCOONa 


90% 
环 状 酸 醋 在 不 同 条 件 下 醇 解 ， 可 以 得 到 单 酯 或 -- 酯 .例如 ; 


Da + CHJOH -对 多。 GH2COOCHS 


od No Vo CHyCOOH 


Oi Gilholi so 
(这 是 全 
COOCsHs 
O 
(3) 酯 的 醇 解 ” 在 酸 或 碱 存 在 下 ， 酯 与 醇 反 应 ， 酯 中 的 烷 氧 基 与 醉 中 的 烷 氧 基 交 换 生 
成 新 的 酯 和 醇 ， 所 以 酯 的 醇 解 又 称 为 酯 交换 (ester exchange) 反应 。 此 反应 是 可 逆 的 ， 需 加 
入 过 量 的 醇 或 将 生成 的 醇 除 去 , 才能 使 反应 向 生成 新 酯 的 方向 进行 。 反 应 机 理 与 酯 的 水 解 机 
理 类 似 。 


酯 交换 反应 常用 来 制备 难以 合成 的 酯 (如 酚 酯 或 烯 醇 酯 ) 或 从 低 沸点 醇 酯 合成 高 沸点 醇 酯 。 
例如 : 


COOC2H5 


OCOCH; 


P-CH3CeHsSO3H 
ch-ocn, Eo, + CHiOH 


oie sn 
H; = CHCOOCH + n-CaHyOH 一 一 一 一 ~ CH= CHCOOC4Ho -n + CH3OH 


(4) 膊 的 醇 解 ” 腑 在 酸性 条 件 下 与 醉 反 应 可 得 到 酯 或 原 酸 酯 。 例 如 : 


+ O 
Ha .CHIC=NH, jcy _no 
至 | -一 一 “HCl 一 一 一 一 站 
人 ch 9 RE CHiC-OCiHs 
疼 氢 酸 酯 盐酸 盐 
CH3C=NH 


* HCI + 2C2HsOH 一 一 ~ CH3C(OC2Hs)3 + NH4CI 
OC2Hs 


族 乙 酸 : 乙 贾 
由 于 氨基 (或 胺 基 ) 不 易 离 去 ， 且 氨 〈 或 腕 ) 的 亲 核 性 比 醇 强 ， 故 酰胺 不 易 发 生 醇 解 反应 。 


练习 是 127 推测 下 列 反应 的 机 吾 。 
(1) CoHscooc(CHy)a + CHiCHOH ——» CeHsCOOH + CH3CH;OC(CH3); 
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Ph 
练习 题 12.8 ”如 何 由 乙酸 制备 丙 二 酸 二 乙 酯 ? 


3. 氨 解 反应 ” 酰 卤 、 酸 栈 、 酯 和 酰胺 与 氨 (或 胺 ) 作用 ， 均 可 生成 酰胺 。 由 于 氢 (或 胺 ) 
的 亲 核 性 比 水 、 醇 强 ， 故 羚 酸 衍生 物 的 氨 解 反应 比 水 解 、 醇 解 更 容易 进行 。 

2 
| + HL 

SNH NHR , NRS) 

(1) 酰 卤 的 氨 解 ” 酰 卤 与 氨 (或 胺 ) 迅速 反应 形成 酰胺 。 在 碱 性 条 件 下 有 利于 反应 的 进行 。 
例如 : 


Lg ' , 
R-C + HNH, (HNR'HNR;) 
和 


a +HN oa CoN ) + NaCl + Hi0 


81% 


(2) 酸 本 的 氨 解 全 村 六 的 机 反应 比 酰 商 缓和 ， 例 如: 


a NHCOCH3 
(CH3CO)zO + (CH3)CH I 


(CH3)sCH 
环 状 酸 醋 与 氮 〈 或 胺 ) 反应 ， 则 开 环 生成 单 酰胺 酸 的 铵 盐 ， 酸 化 后 生成 单 酰胺 酸 ; 或 在 高 
温 下 加 热 ， 则 生成 酰 亚 胺 (imide)。 


下 
ee CX A 
Coo! 
O 0 Or 96% 


酰 讽 、 酸 栈 的 醇 解 和 和 氨 解 又 称 为 醇和 胺 的 酰 化 《acylation》 反 应 ， 是 制备 酯 和 酰胺 的 常用 
方法 ， 酰 讽 和 酸 醛 称 为 酰 化 剂 acylating agent)。 醇 或 胺 的 酰 化 反应 在 有 机 和 药物 合成 中 有 重 
要 意义 ， 如 : 用 以 制备 前 体 药物 ， 或 增加 药物 的 脂 溶 性 ， 以 改善 体内 吸收 :或 降低 毒性 ， 提 高 
疗效 等 。 在 有 机 合成 中 也 常用 于 保护 羟基 或 胺 基 。 
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(3) 酯 的 氨 解 ” 酯 与 拨 〈 或 胺 ) 及 氨 的 衍生 物 (如 胖 、 羟 氨 等 ) 发 生 氨 解 反应 生成 酰胺 或 
酰胺 衍生 物 。 例 如 : 


O O 
人 I 
Cr 一 Cr Om 
十 | + CH 
OH Hi OH 


酰胺 的 氨 解 反应 是 酰胺 的 交换 反应 ， 反 应 时 ， 作 为 反应 物 胺 的 碱 性 应 比 离 去 胺 的 碱 性 强 ， 
且 需 过 量 ， 在 有 机 合成 中 应 用 较 少 。 


练习 题 12.9 ”完成 下 例 反应 式 : 
(1) CHICHXCOOC2Hs + HINNH ~ 
(2) CeHCOOC2Hs + HaNOH, 


(二 ) 与 有 机 金属 化 合 物 的 反应 
1， 与 格 氏 试 剂 反 应 ” 羧 酸 衍生 物 均 能 与 格 氏 试剂 反应 ， 首 先进 行 加 成 -消除 反应 生成 酮 ， 
酮 与 格 氏 试剂 进一步 反应 生成 叔 醇 。 


R'" OH 

PE R) » 

RES IMe R_C OFMEX Me R_c WaMex LR 
NE CL AR 2 Ho AR 


此 反应 常用 于 酯 与 格 氏 试 剂 的 反应 ， 以 制备 羟基 a - 碳 原子 上 至 少 连 有 两 个 相同 烷 基 的 皮 
醇 ; 若 用 甲酸 酯 与 格 氏 试剂 反应 ， 则 生成 对 称 的 仲 醇 ; 内 酯 也 能 发 生 类 似 反 应 ， 产 物 为 二 元 醇 。 
例如 : 
OH 


2CH3Mgl | 
(2 HyO* i 
CH 
O OH 


(CH: Mi 上 
2 EM (Cy)cH-CH-CH(CH; 


外 
COC2H. 
HCOCHs or 


O 


On 
1 
0 一 SEC HOCHICHICHC(C2H3) 
(J/ ly 


2. 与 二 烃基 铜 锂 反应 酰 毛 能 迅速 和 二 烃基 铜 锂 反 应 , 生成 厕 。 酯 、 酰 胺 和 有 彤 则 不 起 反应 。 
此 反应 的 一 个 重要 用 途 是 用 来 合成 一 酸 酷 。 例 如 : 


ER 


扑 外 外 外 
六 Ci4HsOC(CH4C 一 CI + (CHaaCuLi 一 于 C4HoOC(CH2)2C 一 CH; 
栈 握 也 可 以 和 有 机 饥 化 合 物 “RCd) 反 应 制 得 酮 。 


练习 题 12.10 解释 下 例 实验 事实 ; 


FeCh 
(1) CHiCOCI + CH3CHICHICHMEC! Tit CHICOCHICHICHCHs 
72% 


(2) 上 述 反应 中 将 乙酰 氧 换 成 酯 则 只 能 得 到 权 酵 ; 
(3) 乙酰 胺 与 CH3MgCl 反应 有 气体 生成 。 


(三 ) 还 原 反应 
和 羧 酸 类 似 ， 羧 酸 衍生 物 分 子 中 的 痰 基 也 可 被 还 原 。 由 于 与 痰 基 相连 的 基 团 不 同 ， 通 常 发 
生还 原 反应 由 易 到 难 的 顺序 为 : 
酸 握 > 酸 本 > 酯 > 喊 酸 
还 原 可 以 多 种 方法 进行 ， 不 同 衔 生物 以 不 同 的 还 原 方法 能 得 到 不 同 的 还 原 产物 。 
1. 氧化 锂 锅 还原 ”氧化 锂 铝 可 还 原 酰 贞 、 酸 醋 、 酯 生成 伯 醇 酰胺、 且 被 还 原 成 胺 。 此 法 
常用 于 酯 和 酰胺 的 还 原 。 


1 LiAl 
R-C-X -RCHOH + HX 


O O 
上 上 LiAIH, 


R-C-O-C-—R’ RCH2OH + RCH2OH 


人 LiAlHs 
R-C-OR' 一 RCH2OH + ROH 


R_C=N -ERCHNH2 


外 LiAIH4 
R-—C—NH; RCHNH, 
(NHR',NRS) (NHR' NRS ) 
2， 罗 森 孟 德 反应 “ 酰 卤 用 降低 了 活性 的 色 催 化 剂 (Pd/BaSO4)， 可 选择 性 地 氧化 还 原 成 
醛 ， 称 为 罗 森 孟 德 (Rosenmund) 反应 ， 是 制备 醛 的 一 种 方法 。 在 反应 中 硝 基 和 酯 基 不 受 影 
响 。 例 如 : 


O 
外 外 
~ CHOC(CHNC-H 


和 和 
CHsOC(CH»C—Cl + Hz 


另 一 种 能 将 酰氯 转 化 为 醛 的 选择 性 还 原 剂 是 三 反 丁 氧 基 氢 化 锂 铝 。 例 如 : 


COCI CHO 
《DLiAIIOC(CH3BhBH 
(2) H30* 


3. 其 它 还 原 “ 酯 用 金属 钠 和 醇 为 试剂 还 原生 成 醇 的 反应 ， 称 为 鲍 维特 - 勃 朗 克 (Bouveault-Blanc ) 
还 原 反 应 。 此 反应 条 件 较 温 和 ， 不 会 影响 分 子 中 的 不 饱和 键 。 例 如 : 


和 
CH3CH= CHCHXC-oczHs M+ BO CHyCH= CHCH2CH2OH 


且 在 惰性 溶剂 (如 乙醚 ) 中 用 氢化 亚 锡 和 氯化氢 处 理 ， 可 部 分 还 原 得 到 醛 亚 胺 盐 与 SnCl 的 络 
合 物 ， 后 经 水 解 得 到 醛 ， 此 反应 称 为 斯 蒂 芬 (Stephen〉 反应。 此 反应 常用 于 将 芳香 且 转 化 为 芳 酝 。 
RCN SHO (RCH=NH. HCD ,SnCls eo ~ RCHO 


CN CHO 
A SnCBHCL _ 


me 
CH2CN CHzCH2NH2 
Ni 
CO + Ha eR 本 85% 
(四 ) 酯 缩合 反应 


酯 中 的 "- 氧 显 弱 酸性 ， 在 醇 钠 作用 下 可 与 另 一 分 子 酯 发 生 类 似 于 羟 醛 缩合 的 反应 ， 生 成 
8- 酮 酸 酯 ， 称 为 酯 缩合 反应 或 克 莱 森 缩合 反应 (Claisen condensation )。 例 如 : 在 乙醇 钠 作用 下 ， 
两 分 子 乙酸 乙 酯 脱 去 一 分 子 乙醇 ， 生 成 8- 丁 酮 酸 乙 酯 (乙酰 乙酸 乙 酯 )。 

o 
外 了 
2 CHC-oCoHy J CHyC-—CHCOCHs + CHsOH 


反应 结果 是 一 分 子 酯 的 “- 氧 被 另 一 分 子 酯 的 酰基 取代 。 反 应 机 理 如 下 ; 
(D CoHsG + “HSCHCOOCsHs =—— CHsCOOCsHs + CoHsOH 
9 
CH C-CHXCOOC2Hs 
2H5 


0 
Ca 
(2) CHFC*OCHs + CH2COOCHs—= 


0) 9 
@) CHF(-CHJCO0CHs =——= CHILCH2CoOOCsHs + CHsO 
2Hs 


O 
外 - 站 
(4) CHaCCH2COOC2H5 + CaHsO cubencoocas + CHsOH 
~ CHCOCH2COOC2Hs 


反应 分 四 步 进行 ，(1) ~ (3) 步 是 完全 可 逆 的 。 首 先 乙 酸 乙 酯 在 醇 钠 作用 下 生成 碳 负 离子 ， 
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但 乙酸 乙 酯 " - 氨 的 酸性 (pK24.5) 弱 于 乙醇 (pK:16)， 反 应 向 生成 碳 负 离子 的 趋势 很 小 ， 然 
后 少量 碳 负离子 对 另 一 酯 的 内 基 进行 亲 核 加 成 : 加 成 中 间 体 再 经 消除 生成 8- 丁 酮 酸 乙 酯 ， 6- 
丁 酮 酸 乙 酯 (pKs11)》 是 一 比较 强 的 酸 ， 与 醇 钠 作用 生成 稳定 的 6- 丁 酮 酸 乙 酯 盐 ， 此 步 反 应 不 
可 着， 从 而 使 缩合 反应 不 断 进 行 直到 完成 。 最 后 酸化 得 游离 的 6- 丁 醋酸 乙 酯 。 

具有 两 个 -所 原子 的 酯 用 乙醇 钠 处 理 ， 一 般 都 可 顺利 地 发 生 酯 缩合 反应 ， 通 式 为 : 


‘OO0R' 册 CoHsONa 


儿 
RCH2CCHCOOR' + R'OH 
(2 HaO* 


2RCH2C 

只 有 一 个 a- 氢 原子 的 酯 在 乙醇 钠 作用 下 ， 缩 合 反 应 难于 进行 ， 因 为 生成 的 8- 酮 酸 酯 没有 
a- 氧 原子 , 不 能 成 款 , 即 缺 乏 使 平衡 向 右 移 动 的 推动 力 。 若 采 用 一 个 很 强 的 碱 , 如 三 莱 甲 基 钠 ， 
使 (1) 步 平衡 向 右 移动 ， 酯 缩合 反应 也 能 完成 。 例 如 : 


(CH3)xCHCOOC2H + (CeHshCN$ 一 一 一 (CH3)2CCOOC2Hs + (CeHs)sCH 
CH3 
二 一 C2HsO | 
(CHy)CHCOOCoH + (CH3)CCOOC2H。 —e (CHa)CHCOCCOOC2Hs 
CH， 55% 


采用 不 同 的 酯 进行 酯 缩合 时 ， 可 能 有 四 种 产物 ， 在 合成 上 无 意义 。 但 不 具有 “ - 氧 的 酯 (如 
葵 甲 酸 酯 、 甲 酸 酯 、 草 酸 酯 和 碳酸 酯 等 ) 可 以 提供 火 基 ， 与 具有 “ - 氢 的 酯 进行 酯 缩合 反应 时 ， 
可 得 到 较 纯 的 产物 。 这 种 缩合 称 为 交叉 酯 缩合 〈crossed ester condensation)。 例 如 ; 

D 
C6HSCOOC2Hs + CHiCOOCIHs Dr Cas CHICOOCIHs + C2HsOH 

-元 凌 酸 酯 在 碱 作用 下 ， 可 发 生 分 子 内 或 分 子 间 的 酯 缩合 反应 。 己 二 酸 酯 或 庚 二 酸 酯 均 可 
发 生 分 子 内 酯 缩合 反应 ， 生 成 五 元 或 六 元 环 的 6- 酮 酸 酯 。 这 种 分 子 内 的 酯 缩合 反应 称 为 狄 克 曼 
(Dieckmann) 缩合 。 例 如 ; 

O 


CH2CH2COOC2H5 (1) CaHsONa es + CHsOH 
CHCHICOOCHs Hor 


练习 题 12.11 在 乙醚 中 用 不 含 乙醇 的 乙醇 钠 作 催化 剂 进行 克 莱 森 缩合 , 产 率 比 在 乙醇 溶液 中 
高 ， 如 何 解释 ? 
斥 呈 是 42: 完成 下 列 反应 式 : 


上 C2HsON: 
(1) HCOCiHs +CHiCOOCoHs WHONa 
(2) H3O+ 
o 


(CDCoHsONa 
(2) HiO+ 


外 
@) HsCi0COCHs + CoH4CHCOOCoHs 


360 Wi 学 


(D CHsONa 


G) C2HsOOC(CHz)sCOOC2Hs 
(2) HiOr 


克 莱 森 酯 缩合 与 羟 醛 缩合 很 类 似 ， 都 是 碳 负离子 对 缺 电子 六 基 碳 的 亲 核 进攻 ， 但 前 者 导致 
取代 ， 为 羧 酸 衍 生物 典型 的 亲 核 取代 反应 ;而 后 者 则 为 加 成 ， 这 是 由 于 若 醛 、 酮 发 生 亲 核 取代 
反应 ， 离 去 基 团 应 为 强 碱 性 的 氧 负离子 或 烷 基 负离子 ， 难 以 离 去 ， 所 以 ， 醛 、 酮 总 是 发 生 亲 核 
取代 反应 。 

当 酮 与 酯 之 问 缩合 或 酮 酸 酯 分 子 内 进行 缩合 时 ， 主 要 产物 为 6- 二 酮 。 这 是 由 于 酮 的 "- 氢 
酸性 强 于 酯 的 a- 氢 ， 所 以 在 碱 催化 下 ， 酮 提供 “ - 氧 形成 碳 负离子 ， 与 酯 发 生 亲 核 加 成 -消除 反 
应 ,生成 6- 二 酮 。 同 时 ， 生 成 的 6- 二 酮 也 是 四 种 可 能 产物 中 酸性 最 大 的 (pK:9)， 所 以 ， 在 四 种 
可 能 的 缩合 方式 中 ， 按 生成 6- 二 酮 的 方式 进行 是 平衡 最 有 利 的 。 例 如 ; 

OO 0 


[|] (D CHsONa 1 
CeHsCOOCHs + CH3CCeHs——— CeHsCCH2CCeHs + CHsOH 
(HO 
O O 
友 (1) CaHsONa 
COOCsHs mo + CHsOH 


酯 缩合 反应 是 形成 C-C 键 的 重要 反应 ， 它 可 以 合成 8- 酮 酸 酯 、1,3- 二 酮 、1,3- 二 酯 等 ， 因 
此 ， 酯 缩合 反应 在 有 机 和 药物 合成 方面 具有 很 重要 的 价值 。 


(五 ) 酰胺 的 特性 

1. 酰胺 的 酸 碱 性 ”酰胺 分 子 中 氨基 受 酰基 的 影响 ， 使 氨基 氨 诛 子 上 的 电子 云 密度 降低 ， 其 
碱 性 明显 减弱 。 酰 胺 的 水 溶液 不 显 碱 性 ， 而 显 中 性 。 在 酰 亚 胺 分 子 中 ， 氨 原子 上 连接 两 个 酰基 ， 
氨 上 的 电子 云 密度 大 大 降低 而 不 显 碱 性 ， 同 时 氨 氢 键 的 极 性 增强 ， 而 表现 出 明显 的 酸性 ， 能 与 
氧 氧化 钠 〈 或 氧 氧化 钾 ) 水 溶液 成 盐 。 例 如 : 


4 《 


NH + NaoH 一 一 ~ | N Na + HiO 
| 4 HC 
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成 盐 后 的 氮 负 离子 ， 其 氨 诛 子 上 的 负电 荷 吉 被 两 个 与 之 共 鲍 的 普 基 分 散 而 稳定 。 
酰 亚 胺 在 碱 性 溶液 中 可 以 和 省 发 生 反 应 生成 N- 溴 代 产 物 ， 如 在 冰冷 却 条 件 下， 将 省 加 到 琥 
珀 酰 亚 胺 的 碱 性 溶液 中 可 制 取 六 -省 代 琥珀 酰 亚 腕 〈N-bromosuccinimide ); 


0 O 
《 
Hc be eR 
| NH + Brn + NaOH | N-Br + NaBr + HO 
Hc、 We 
\ \ 
NN NS 5 


2， 霍 夫 曼 降解 反应 氨 上 未 取代 的 酰胺 在 玻 性 溶液 中 与 讽 素 (Ch 或 Br,) 作用 ， 失 去 着 
基 而 生成 少 一 个 碳 原子 的 伯 胺 的 反应 ， 称 为 霍 夫 曼 降解 反应 (Hofmann degradation reaction )， 
也 称 为 霍 夫 曼 重 排 (Hofmann rearrangement)。 
O 


I s 
RCNH + 40H + Bn 一 一 ~ RNH + CO + 2BF + 2H20 
Ee 下 述 机 理 进行 : 


9 
机 “一 0 | or 
CR- ~ R-C4 et 和 i tC 


Cs -CO RNH-L-OH — ~ RNH; + CO, 
3) 人) 

在 省 的 碱 溶液 中 ， 酰 胺 氮 上 的 氧 被 省 代 ， 生 成 N- 省 代 酰 胺 (1); (1) 中 的 省 和 酰基 增 
强 了 氮 上 氧 原子 的 酸性 ， 在 碱 作用 下 ， 生 成 不 稳定 的 氨 负 离子 (2);〈2) 重 排 生 成 异氰酸酯 
(3)。 重 排 过 程 与 SN2 机 理 类 似 ， 烃 基带 着 一 对 电子 作为 亲 核 试剂 进攻 毛 。 同 时 ， 溴 则 带 着 
一 对 电子 离 去 。 异 氟 酸 酯 水 解 ， 生 成 不 稳定 的 N- 取 代 氨 基 甲 酸 4)，(4) 脱羧 生成 相应 的 
伯 胺 。 

霍 夫 曼 降解 反应 操作 简单 易 行 , 产 率 较 高 。 该 反应 常用 于 由 凑 酸 制备 少 一 个 碳 原子 的 伯 胺 ， 
也 可 用 来 制备 氨基 酸 。 例 如 : 


9 
cHxCha Nb 到 CHMCH)CH2NH + NasCO3+ NaBr + HaO 
o 
2 0 
e 科 
HzC— GHz-C-NH mm NcHicH 
二 2 NH GHCooNH, von ™ 
~c 
SS 
No 


在 霍 夫 曙 重 排 反 应 中 ,如果 酰胺 分 子 中 a - 碳 原子 是 手 性 中 心 , 反应 后 手 性 中 心 的 构 型 保持 
不 变 。 例 如 : 
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Hsce oO HsCe 
HiCAR_ A NaOBr HiCAE_NH， 
区 AN OH - 人 
NH2 H 
(9)-(+)- 2 - 葵 基 两 酰胺 (5)-(-)- a - 茶 基 乙 胺 


重 排 反 应 进行 时 ， 迁 移 基 团 从 碳 原 子 迁移 到 氨 原 子 上 ，C-N 键 的 生成 和 C-C 键 的 断裂 是 同 
时 进行 的 ， 所 以 重 排 后 ， 迁 移 基 团 的 构 型 保持 不 变 。 


Hc 0 Hc cs 
HiC\E_GZ 上- HIC\P-N=c=o -2 HICAE-NH。 
H NeRNCbr i -co 


才 夫 曼 ( Hofmann,August Wilhelm von,1818-1892) ”德国 有 机 化 学 家 ，1818 年 4 月 8 日 
生 于 吉森 .起 初 在 吉森 大 学 学 习 法 律 和 哲学 ， 后 转 攻 化 学 ， 是 李比希 的 学 生 ，1841 年 获得 博士 
学 位 。 后 经 李比希 推荐 ， 到 英国 皇家 化 学 学 院 任教 授 ， 克 鲁 克 斯 和 柏 琴 等 都 是 他 的 学 生 。1864 
年 回国 后 ， 先 后 担任 波 因 大学、 柏林 大 学 的 教授 。1851 年 他 被 选 为 英国 皇家 学 会 的 会 员 。1868 
年 他 创立 了 德国 化 学 学 会 ， 先 后 14 次 当选 会 长 他 毕生 从 事 有 机 含 所 化 合 物 的 研究 。1850 年 ， 
鹤 夫 受 提出 了 各 级 胺 的 制 法 。1858 年 ， 稚 夫 受 用 四 氧化 碳 处 理 苯胺 ， 得 到 碱 性 品 红 。1860 年 ， 
鹤 夫 要 用 莹 胺 与 碳 性 品 红 共 热 ， 得 到 莱 胺 蓝 。 以 他 的 名 字 命 名 的 重要 反应 有 : 鹤 夫 要 重 排 、 窒 
夫 受 彻底 甲 基 化 、 鹤 夫 有 要 消除 、 窒 夫 受 - 勒 夫 勒 - 弗 贺 伊 塔 格 反应 等 ， 霍 夫 受 为 英国 和 德国 的 染 
料 工业 做 出 了 巨大 的 贡献 。 

3. 脱水 反应 ”酰胺 与 强 的 脱水 剂 ( 如 P10*、POCHB、SOCb 等 ) 共 热 可 脱水 生成 有 睛 ， 这 是 


制备 膊 的 方法 之 一 。 例 如 : 
CH3ACH»)sCONH; 2 


酰胺 与 凌 酸 、 馈 盐 和 膊 的 关系 如 下 : 


CH3(CH2)sCN 


+NH3 一 Hz0 一 HzO 
RCOOH RCOONH4 RCONH, 一 RCN 
+H30* 十 Hz0 二 Hz0 


练习 题 12.13 在 研究 雹 夫 曼 降解 反应 时 , 曾 观 察 到 : 当 顺 -2,2- 二 甲 基 -3- 氨 甲 酰基 环 上 成 烷 闭 酸 
(DD 用 次 澳 酸 钠 处 理 时 ,得 到 了 化 合 物 (2),(2) 经 过 加 热 可 转变 成 内 酰胺 (3). 写 出 各 步 反 应 式 ， 这 
些 结果 对 霍 夫 受 降解 反应 的 机 理 说 明了 什么 ? 


9 制备 
(一 ) 由 凑 酸 制备 〈 参 见 第 十 一 章 四 ) 。 
此 法 可 用 于 各 类 次 酸 衍生 物 的 制备 。 


(二 ) 由 羧 酸 的 衍生 物 间 相 互 转化 制备 
羧 酸 衍生 物 通过 亲 核 取代 反应 ， 它 们 可 以 相互 转化 ， 是 制备 多 种 衍生 物 的 常用 方法 。 酰 化 


Eee 


反应 、 酯 的 醇 解 和 氨 解 反应 常用 于 酯 和 酰胺 的 制备 。 酰 胺 脱水 成 膊 的 反应 多 用 于 由 油脂 得 到 凌 
酸 来 制备 高 级 脂肪 膊 。( 参 见 本 章 三 )。 


(三 ) 贝克 曼 重 排 

酮 膨 在 酸性 试剂 作用 下 重 排 为 N- 取 代 酰 胺 ， 称 为 贝克 曼 重 排 (Beckmann rearrangement)。 
R 0 
RN RC—NHR 


常用 酸性 试剂 有 硫酸、 盐酸 、 多 聚 磷酸 、 五 氧化 磷 、 三 氧化 磷 、 莱 磺 酰 握 等 。 对 于 对 称 
的 酮 脖 ， 重 排 后 得 一 种 酰胺 ， 对 于 不 对 称 的 酮 有 后， 一 般 是 与 采 羟 基 处 于 反 式 的 烃基 发 生 重 排 。 
例如 : 


CeHs 
>c=N 
cH1 “oH 
当 迁 移 基 团 为 不 对 称 碳 原子 时 ， 重 排 后 不 对 称 碳 原子 的 构 型 保持 不 变 。 例 如 (R)-(+)- a- 茶 
乙 基 甲 基 酮 后 用 硫酸 处 理 时 ， 得 到 99.6% 光 学 纯度 的 (R)-N-( a - 莱 乙 基 ) 乙 酰胺 。 


? 
Cs CHIC-NHCeHs 


HIC _N-OH O CeHs 
CeHss bc 区 CH_NH-E2CH; 
H th YH 


贝克 曼 重 排 在 合成 上 有 重要 用 途 ， 如 环 己 酮 膨 重 排 为 己 内 酰胺 ， 己 内 酰胺 是 制备 尼龙 ( 绵 


纶 ) 的 基本 原料 。 
O 
OH 
Cr 人 


五 、 乙 酰 忆 酸 乙 醋 


乙酰 乙酸 乙 酯 (ethyl acetoacetate) 可 由 乙酸 乙 酯 经 酯 缩合 反应 制 得 , 它 具 有 一 些 特殊 性 质 ， 
是 有 机 合成 的 重要 中 间 体 。 

(一 ) 酮 式 - 烯 醇 式 互 变异 构 

乙酰 乙酸 乙 酯 最 早 是 由 Geuther(1863 年 ) 发 现 的 , 并 提出 其 结构 为 8- 羟 基 巴 豆 酸 乙 酯 。1865 
年 Frankland 和 Duppa 也 得 到 乙酰 乙酸 乙 酯 ， 给 出 的 结构 是 8- 丁 酮 酸 乙 酯 ， 这 在 当时 的 化 学 界 
为 乙酰 乙酸 乙 酯 的 “正确 ”结构 展开 了 争论 ， 并 形成 了 两 种 学 派 ， 每 一 学 派 都 为 此 提出 了 大 量 
的 实验 事实 。 一 方面 发 现 乙酰 乙酸 乙 酯 能 使 省 的 四 氧化 碳 深 液 褪色 ， 使 三 氧化 铁 显 色 ， 与 金属 
钠 反应 放出 氧气 ， 表 明 具 有 烯 醇 的 结构 ， 支 持 了 Geuther 结构 : 另 一 方面 发 现 乙酰 乙酸 乙 酯 能 
与 氧气 酸 、 亚 令 酸 氨 钠 加 成 ， 与 羟 胺 、 莱 脐 试 剂 生 成 膨 或 脉 ， 显 示 具 有 甲 基 酮 的 结构 ， 证 明 
Frankland-Duppa 结构 也 是 正确 的 。 此 争论 持续 了 近 半 个 世纪 ， 直 到 1911 年 由 Knorr 得 以 解决 ， 
Knorr 将 乙酰 乙酸 乙 酯 的 醉 溶液 冷却 到 -78C 得 一 晶体 , 这 种 晶体 熔点 -39'C， 不 与 三 氧化 铁 显 色 ， 


确定 为 酮 酸 酯 ， 烯 醇 酯 是 由 乙酰 乙酸 乙 酯 钠 盐 在 醚 中 于 -78C 经 通 入 干燥 氧化 氧 而 成 油状 物 分 
离 。 并 指出 乙酰 乙酸 乙 酯 是 以 酮 式 与 烯 醇 式 两 种 形式 存在 ， 它 们 之 间 可 以 相互 转变 ， 即 存在 请 
式 - 烯 醇 式 互 变异 构 (keto-enol tautomerism)， 并 保持 下 列 动态 平衡 : 


9 9 Cse 
Ll 
Ge a 7 
CIHG CH? “OCHs CH SCH “oCHs 
醒 式 92.5% 炳 各 式 7.5% 


乙酰 乙酸 乙 酯 之 所 以 能 形成 稳定 的 烯 醇 式 结构 ， 一 方面 是 由 于 两 个 炭 基 使 亚 甲 基 上 的 氢 活 性 
增强 ， 另 一 方面 是 烯 醇 式 中 形成 +- x 共 思 体 系 ， 且 通过 分 子 内 气 键 形成 一 个 较 稳定 的 六 元 闭合 
环 使 体系 内 能 降低 。 酸 或 碱 催化 可 加 速 酮 式 - 烯 醇 式 的 互 变异 构 ， 转 变 是 通过 共 罗 酸 或 共生 碱 中 
间 体 进行 的 ， 如 在 碱 催化 下 ， 乙 酰 乙 酸 乙 酯 通过 烯 醇 负离子 ( 共 轿 碱 ) 迅速 形成 下 列 动态 平衡 : 
O orH、o 
Il 


~ 


C = 由 
cH cHf “ocHs cH eH ~ocsHs CH CH “ocHs 
酮 式 - 燃 醇 式 互 变异 构 现 象 在 有 机 化 学 中 普遍 存在 ， 凡 C=O 键 0 - 碳 原子 上 具有 拟 的 化 合 物 
都 可 能 发 生 。 燃 醇 式 在 平衡 混合 物 中 的 含量 ， 因 化 合 物 的 结构 不 同 而 差别 很 大 〈 见 表 12-5) 
表 12-5 某 些 化 合 物 中 燃 栈 式 的 含量 


酮 式 烯 醇 式 烯 醇 式 含 最 (% ) 
0 on 
Il =C- 0.00015 
CHICCHs CH2=C-CHs 
0 0 9 oH 
上 ou 
CaHJOCCHzCOC2Hs HsCzOCCH=COC2Hs 
0 0 OH 
上， 人 岂 7.5 
CHiCCHzCOC2Hs CHIC =CHCOC2Hs 
oo OH 
人 1 由 76.0 
ccudcn, CHiC= CHCCHs 
0 0 oa 9 
上 900 
cascndcn, CaisC= CHCCH3 


互 变异 构 现象 不 仅仅 限于 含 氧 化 合 物 ， 在 含 所 化 合 物 中 也 是 常见 的 。 例 如 : 


1 
asro = 一 )c=N-OH HerCceN 一 >c=c=NH 
1 O 2 本 1 
H-C-N 一 =- \cC=N H-N-C=0 -一 YN=C-OH 
1 So = Wo 各 
(二 ) 酮 式 分 解 和 酸 式 分 解 


乙酰 乙酸 乙 酯 有 两 种 分 解 方式 : 


和 贰 态 - 章 才 肌 何人 和 欧 365 


外 I 
CHC loc ChittcHr Locins 
便 式 分 解 酸 式 分 解 
乙酰 乙酸 乙 酯 在 稀 碱 液 中 水 解 生成 乙酰 乙酸 盐 , 酸化 后 加 热 则 脱羧 生成 酮 ， 称 为 酮 式 分 解 。 
0 O 0 


H* 外 
CHICCH2COOC2H -三 NaOH CH3CCHyCOONa 一 一 CHCCH， + CO; 
~ -CHsOH A 


乙酰 乙酸 乙 酯 如 与 浓 的 强 碱 液 共 热 ， 不 但 酯 基 发 生 水 解 ， 而 且 酮 痰 基 碳 原子 受 灯 核 试 剂 
OH 进攻 ， 发 生 亲 核 加 成 ， 然 后 引起 碳 碳 键 断裂 ， 最 后 生成 两 分 子 乙 酸 ， 称 为 酸 式 分 解 。 
O 


I 
CHI3CCHICOOCsHs SE en/ 2 CHiCOOH + CHsOH 


(三 ) a- 亚 甲 基 上 的 烷 基 化 、 栈 基 化 及 其 应 用 

乙酰 乙酸 乙 酯 分 子 中 亚 甲 基 上 的 氧 ， 呈 明显 酸性 ， 这 是 由 于 它 在 强 碱 (如 RONa、NaH 等 ) 
作用 下 其 形成 的 碳 负 离子 中 的 负电 荷 可 离 域 到 两 个 灸 基 氧 原子 上 ， 使 其 趋向 稳定 。 因 此 ， 乙 酰 
乙酸 乙 酯 的 亚 甲 基 称 为 活泼 亚 甲 基 。 含 有 类 似 结构 的 化 合 物 称 为 活泼 亚 甲 基 化 合 物 。 

外 CahsO- 
CHICCHCOocoHs -一 一 CHCEHCocHr CHac=CHCocHs 
0 OO 0 

乙酰 乙酸 乙 酯 负离子 可 与 卤 代 烷 、 活 泌 的 卤 代 不 饱和 烃 或 酰 卤 发 生 亲 核 取代 反应 ， 生 成 烷 

基 或 酰基 取代 的 乙酰 乙酸 乙 酯 。 


R' 


C2HsON: 
RX CCO0CH oy 0 CH okcoocits 
CH3COCHCOOCHs | kcox R 
Reo CHiCOPHCOOC2Hs 


COR 
烷 基 化 反应 时 宜 采 用 伯 离 代 烷 ， 因 直击 代 烷 在 强 碱 条 件 下 易 发 生 消除 反应 ， 仲 讽 代 烷 也 因 
伴随 有 消除 反应 而 产 率 低 ， 卤 代 芳 烃 则 难于 反应 。 酰 基 化 反应 时 ， 因 酰 卤 可 与 乙醇 发 生 反应 ， 


宣 采用 氧化 钠 代替 醇 钠 。 
烷 基 或 酰基 取代 的 乙酰 乙酸 乙 酯 经 柄 式 分 解 可 得 到 取代 丙 羡 或 二 元 酮 。 
0 
CHICCHCOOCzHs - 岂 古 NaoH cc 
(2 HA 
人 oa 全 
山 术 NN 
Gero A CHICCHICR 


在 酮 式 分 解 产 物 中 ， 由 乙酰 乙酸 乙 酯 提供 的 是 CHCOCH< 部 分 ， 其 余部 分 由 相应 的 卤 代 
烷 或 酰 卤 提供 。 由 于 参与 反应 的 伯 贞 代 烷 的 结构 可 以 是 各 种 各 样 的 (如 RCOCH2X、 二 讽 代 


烷 等 )， 所 以 ， 利 用 取代 乙酰 乙酸 乙 酯 的 酮 式 分 解 可 以 制备 不 同 结构 的 甲 基 酮 及 各 类 一 元 酮 。 
例如 : 


oO O 0 
HW (1) CaHsONa (0D 稀 NaOH 小 
Ci Es te 。 
HOCCHCOOCOHsO ER Son iA CH3CCHC4H 于 
4Ho-n 
9 
CaHsON: 有 
CH3CCH2COOCHs -Lo CH3CCHCOOCsHs - 册 短 NeoH 。 CH3CCH2CHCCH3 
(2) CH3COCH;CI 1 (WHYA 


CH2COCH3 


烷 基 或 酰基 取代 的 乙酰 乙酸 乙 酯 在 浓 碱 中 加 热 发 生 酸 式 分 解 ， 生 成 取代 乙酸 。 出 于 酸 式 分 
解 和 酮 式 分 解 是 竞争 反应 ， 在 酸 式 分 解 条 件 下 也 产生 部 分 酮 式 分 解 产 物 ， 故 取代 乙酸 的 制备 常 
用 两 二 酸 酯 合成 法 。 

由 酯 缩合 反应 生成 的 其 它 6- 酮 酸 酯 经 烷 基 化 、 水 解 和 脱羧 后 ， 可 生成 各 种 结构 的 酮 及 环 酮 


等 ， 在 合成 上 也 有 广泛 的 用 途 。 例 如 : 
O 


COOC2H， 
(EHADOC HS RON 2 5 (1) CHsONa 
CH2CH2COOC2H5 四 HH (2 CzHsBr 


9 9 


COOCHS (1) Fg Naou CHs 
CHs (WHYA 


乙酰 乙酸 乙 酯 或 其 它 含 活泼 亚 甲 基 的 化 合 物 在 碱 作 用 下 形成 的 碳 负离子 可 以 和 " ,6 -不 饱 
和 关 基 化 合 物 进行 麦克 尔 加 成 。 反 应 中 常用 的 碱 性 催化 剂 为 醇 钠 、 氨 基 钠 、 季 铵 碱 、 氧 氧化 钾 、 


三 乙 胺 、 六 氧 吡啶 等 。 例 如 : 
O 


CiHsONa CHICHLCH, 
pa CHiCOkHcooC2Hs 
反应 的 结果 是 乙酰 乙酸 乙 酯 的 亚 甲 基 碳 加 到 了 共 扼 体系 的 8- 碳 上 , 其 反应 机 理 参见 第 九 章 
五 。 通 过 这 些 反 应 可 合成 1.5- 二 痰 基 化 合 物 。 
O 


1 
CH3COCHyCOOCsHs + CHFFCHCCH3 


0 O 


外 
PORCH ao A cplcHscHicHicn, 


CH3COCHCOOC2Hs -Co 


练习 题 12.14 ”由 乙酰 乙酸 乙 酯 合成 下 列 化 合 物 ， 并 写 出 (3) 在 HO/H*, A 反应 条 件 下 的 
产物 。 
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0 0 
? 1 。，， cncno 
[一 ceereon @) CHCcHiCCHICH ©) CHicoCHCOooc:Hs 


六 、 两 二 酸 二 乙 酯 在 合成 上 的 应 用 


两 二 酸 二 乙 酯 可 由 氰 基 乙 酸 在 HSO4 存在 下 ， 与 乙醇 反应 制 得 。 丙 二 酸 二 乙 酯 分 子 中 亚 甲 
基 上 的 氨 也 呈 酸 性 〈pKs13)， 在 碱 作用 下 形成 碳 负离子 ， 可 与 认 代 烷 发 生 亲 核 取代 反应 ， 生 成 
烷 基 取代 的 丙 二 酸 二 乙 酯 ， 经 水 解 、 脱 羧 后 生成 凑 酸 ， 称 为 两 二 酸 酯 合成 法 。 

,COCoH COC2H5 CO:C2Hs 


RON 二 RX OH-/H:O0 
cH er R-CH a a RCHyCOOH 
cocHs COyCHs ochs © 
| 
CO2C2H 
(D OH-/H20 O02C? 5 RX _/,COCaHs 
R-CHCOOH- RCR R- 
1 1 AN， 
R' CoxCoHs Cos 


由 丙 “ 酸 酯 合成 法 所 得 产物 中 丙 二 酸 酯 提供 >CHCOOH 部 分 ,其 余部 分 由 上 页 代 烷 提供 。 贞 
代 烷 可 以 是 一 元 或 二 元 卤 代 烷 ， 也 可 以 是 卤 代 酸 酯 、 活 泼 的 卤 代 不 饱和 烃 等 双 官 能 团 化 合 物 ， 
随 着 卤 代 烷 、 丙 二 酸 丁 、 醇 钠 的 投料 比 的 不 同 ， 丙 二 酸 酯 合成 法 可 以 制备 各 种 类 型 的 羧 酸 。 


例如 : 
(1) NaOC2Hs (D OH-/H2O 
CHxXCOOC2H5)z 一 一 一 一 一 一 ~ CH3CH2CH2CH(CO2C2H3)z 一 一 一 ~ CH3(CH»3COOH 


(2 CHICH2CHzBr WHIA 
(2 CoHsONa 。 CH2CH(COOC2H3)2 ww oH-/Hz0 CH2CHzCOOH 
BCHcmer™ 人 ER 
pBr CHCH(COOC2H9y。 OHY A ”CHCHCOOH 
CHsONa COCHs (0 OH-/HzO 
CHzXCOOC2Hs2 一 由 2 2H5 雪 
A rome ACOsCaHs m7 A -coon 
丙 二 酸 酯 合成 法 用 于 脂 环 烷 羧 酸 的 制备 时 ， 适 用 于 三 元 、 四 元 、 五 元 和 六 元 脂 环 烷 羧 酸 的 


2 CHx(COOC2H3)> 


合成 。 
两 二 酸 酯 在 碱 作用 下 也 可 与 ,8- 不 饱和 灸 基 化 合 物 发 生 麦 克 尔 加 成 反应 。 例 如 : 
O 


Calls_CHECH-— con + CH2(COOC2Hsja -全 科 此 贤 Cas_CH-CHE CCes 
CH(COOC2Hs)> 
其 它 活泼 亚 甲 基 化 合 物 如 氧 乙酸 乙 酯 (CNCH2COOCzHs)、B- 二 酮 (RCOCH2COR) 及 硝 基 化 
合 物 (RCH2NO;) 等 也 可 发 生 类 似 反应 ; 而 且 , 除 ", 6- 不 饱和 狭 基 化 合 物 外 ，a, 8- 不 饱和 酸 酯 、 
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a ,8- 不 饱和 膊 等 具有 a, 8- 不 饱和 共 扼 体 系 的 化 合 物 均 可 作为 


受 体 与 活泼 亚 甲 基 化 合 物 发 生 
反应 ， 这 统称 为 麦克 尔 加 成 。 因 此 ， 麦 克 尔 加 成 反应 是 形成 新 的 碳 碳 键 的 重要 合成 方法 之 一 
例如 ， 
CH 一 CHCOOC2Hs + NCCHCOOCH SO Ho O00 
NCCHCOOC2Hs 


练习 题 12.15 ”在 丙 二 酸 酯 合成 法 中 ， 用 伯 、 仲 卤 代 物 作 烷 基 化 剂 时 ， 其 产 率 如 何 ? 能 否 用 
卤 代 芳烃 ? 
练习 题 12.16 ”由 丙 二 酸 二 乙 酯 合成 下 列 着 酸 : 


9 CH3CHCH2CHCOOH 
1 上 
CooH cmccHcHcoon CH NH 


七 汪 厂 酸 及 原 酸 衍生 物 
(一 ) 碳酸 衍生 物 
碳酸 是 不 稳定 的 化 合 物 。 碳 酸 分 子 中 有 两 个 羟基 ， 当 只 有 一 个 羟基 被 其 它 基 团 取代 的 碳酸 
衍生 物 也 不 稳定 ， 例 如 毛 甲 酸 、 氨 基 甲 酸 、 碳 酸 单 酯 等 ， 在 一 般 条 件 下 不 能 游离 存在 。 碳 酸 分 
子 中 两 个 羟基 都 被 其 它 基 团 取代 的 衍生 物 是 稳定 的 ， 它 们 是 有 机 合成 及 药物 合成 的 重要 原料 ， 


常见 的 碳酸 衍生 物 有 以 下 几 种 : 
O O 


1 1 站 

Cl-C-Cl HN — C—NH; HN — C—NH; HoN — C—NH; 

碳 酰 毛 碳 酰 胺 俩 代 矶 酰胺 业 似 基 脱 

光 亿 (phosgene) 联 (urea) 破 腾 (hiourea) 白 (guanidine) 

碳酸 衍生 物 与 羧 酸 衍生 物 类 似 ， 可 发 生 水 解 、 醇 解 和 氨 解 反应 。 例 如 : 
Hz0 
CO + 2HCI 
O 


Ro-A_oR 
站 HL de 
CC-Cl 一 RO-L-a i 
NH 
人 HNOR 


2NH HNC_NH; + 2HCI 和 "要 列 
La 
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人 NaOHAH2O 
H2N-C-OR ROH + NaxCO + NH3t 
0 HCVH:O 
外 [一 Ct + 2NH4CI 
H2N-C-NH: 一 | soo 


- NasCOs + 2NHat 


脲 和 服 除 易 水 解 外 ， 还 具有 其 它 特性 。 


1. 脲 脲 (尿素 ) 是 多 数 动物 和 人 类 蛋白质 代谢 的 最 终 产物 ， 是 最 早 〈1773 年 ) 由 人 体 
的 排泄 物 中 取得 的 一 个 纯 有 机 化 合 物 ， 脲 的 结构 可 用 共振 式 表示 如 下 : 


: 
HaN—L—NH; HN=C—NH; 
腺 具有 碱 性 ， 但 为 一 元 碱 ， 可 与 酰氯 、 酸 本 或 酯 作用 生成 相应 的 酰 逐 。 例 如 :在 乙醇 钠 的 
作用 下 ， 脲 与 丙 二 酸 酯 缩合 ， 生 成 丙 二 酰 脲 。 


Q 
NBH 
Foocm 只 cmow ,XR 
HC、 + 7c=o 一 一 HaC4 和 = 0 + 2CHsOH 
Cooc2Hs HN | 
内 散 腾 
丙 二 酰 腺 在 水 溶液 中 存在 酮 式 - 烯 醇 式 互 变异 构 ， 并 保持 动态 平衡 ; 
Q ad HO 
CN FE=N 
HG Eo HC 2C-oH 
Cc-N N 
df 上 HO 
及 式 类 本 式 


烯 醇 式 (pK.3.98) 显 示 出 比 醋酸 (pK。4.76) 还 强 的 酸性 , 故 又 称 为 巴 比 妥 酸 (barbituic 


acid )。 


练习 题 12.17 完成 下 列 反应 : 
OH 0 


1 Il 
0 CHyCOOC Hs + HN—C — NH CHON 。 


NaOH/H2O 


HiC、,CONH、 宣 症 
2 scp Keown NaOH 
A 


脲 加 热 到 稍 高 于 它 的 熔点 〈133'C》 时 ， 则 发 生 双 分 子 缩合 而 生成 缩 二 腺 并 放出 氨 : 
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0 O 
A 1 I 
HaN— 有 H2N-C-NH-C-NH， + NH; 


缩 二 脲 能 溶 于 碱 ， 在 它 的 碱 性 溶液 中 加 入 微量 硫酸 铜 即 显 紫 红色 ， 这 个 反应 称 为 缩 二 脲 反 
应 (bliuret reaction)。 缩 二 脲 反 应 可 用 于 多 肘 和 蛋白 质 的 鉴别 。 
2. 县 ”县 是 一 个 重要 的 化 合 物 ， 自 然 界 中 有 些 化 合 物 如 精 氨 酸 中 就 含有 县 的 结构 ; 有 些 肛 
的 衍生 物 在 临床 上 是 重要 的 治疗 糖尿 病 的 药物 。 例 如 : 
NH NH 
CH Il 
N—C—NH-C—NH;, 
CHi 


由 神明 (Metformin) 
县 分 子 中 的 氨基 上 除去 一 个 氧 原子 后 剩 上 的 基 团 叫 有 拭 基 (quanidino); 除去 一 个 氨基 后 剩 下 
的 基 团 叫 胀 基 〈quanyl)。 


NH NH NH 

外 外 外 
H2N 一 C 一 NH> HN—C-—NH— H2N 一 C 一 

县 耻 基 胀 具 


县 是 一 有 机 一 元 强 碱 ， 碱 性 (pKs13.8) 与 所 氧化 钾 相 当 ， 在 空气 中 能 吸收 水 分 与 二 氧化 碳 生 
成 稳定 的 碳酸 盐 。 
NH NH 


2 HN-A_NH。 + HO + CO, [HN-E—NH2l2. HcOs 
且 之 所 以 具有 强 碱 性 主要 是 由 于 接受 一 个 质子 后 能 形成 稳定 的 县 正 离子 。 


HN [THIN , HN HaN 
=NH —— CNH。 i -Nn, 一 >C-NH2 
HaN HaN HaN HN 


三 个 能 量 完全 相等 的 共振 极限 式 的 共振 稳定 化 作用 大 ， 使 肽 正 离子 十 分 稳定 。 
肢 易 水 解 ， 例 如 在 氧 氧化 钢水 溶液 中 加 热 ， 即 水 解 成 脲 和 氨 。 
NH O 


外 Ba(OH): 用 
HN-C-NH; + H —~ HN-C—_NH, + NH3 


所 以 游离 的 有 扳 ， 特 别 在 碱 性 条 件 下 ， 是 不 稳定 的 ， 通 常 以 盐 的 形式 保存 。 很 多 含有 股 结 构 
的 药物 ， 往 往 制 成 盐 类 使 用 ， 如 降 糖 药 甲 福 明 多 用 其 盐酸 盐 。 


(一 ) 原 酸 衍生 物 
原 酸 是 羧 酸 分 子 中 送 基 的 几 基 与 水 加 成 所 得 的 化 合 物 : 
O OH 
Rt-on + HO 一 -一 R-C-oOH 
bn 


原 酸 是 不 稳定 的 化 合 物 ， 但 其 衍生 物 原 酸 酯 却 是 稳定 的 ， 它 可 以 由 且 与 醇 在 所 化 氨 存 在 下 
反应 制 得 ( 见 膊 的 醇 解 反应 )。 握 仿 与 醇 钠 反 应 可 制 得 原 甲 酸 酯 : 


3 


HCccl，+ 3CHsONa -全 -= HC(OC2HJ + 3NaCl 
原 甲 机 三 乙 梧 
原 酸 酯 是 一 类 反应 活性 很 高 的 化 合 物 , 是 制备 缩 醛 或 缩 酮 的 常用 试剂 。 如 原 甲酸 三 乙 酯 直 
接 与 醛 、 酮 反应 ， 生 成 相应 缩 醛 或 缩 酮 。 
R R OCHs 
=o + HC(OCHs 一 一 ~ > + HCOOC2Hs 
(HR (WR” VocsHs 


格 氏 试剂 和 原 甲酸 三 乙 酯 作用 生成 缩 醛 ， 缩 醛 在 酸性 条 件 下 水 解 则 生成 醛 。 例 如 : 


MgBr HC(OC2Hsh CH(OC2H5)2 ho CHO 
we a 
CI CHs CHs 


此 反应 也 是 制备 醛 的 一 种 方法 。 
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前 面 有 关 章 节 已 经 讨论 过 的 含 氮 有 机 化 合 物 有 氨基 酸 、 且 、 异 睛 、 酰 胺 (包括 内 酰 胶 、 酰 亚 胶 )、 
酰 逐 、 硫 脲 、 亚 腕 、 且 、 腕 、 缩 氨 腺 等 ， 本 章 主要 讨论 硝 基 化 合 物 、 腕 类 、 重 氨 及 偶 氮 化 合 物 。 


一 、 硝 基 化 合 物 


(一 ) 结构 和 命名 

烃 分 子 中 的 氧 原子 被 硝 基 (一 NOz) 取代 所 形成 的 化 合 物 叫 硝 基 化 合 物 (nitro compounds )。 
一 元 硝 基 化 合 物 的 通 式 是 RNO? 或 ArNO:。 

硝 基 化 合 物 包括 脂肪 族 ， 芳 香 族 及 脂 环 族 硝 基 化 合 物 ， 根据 分 子 中 所 连 硝 基 的 多 少 可 分 为 


一 硝 基 化 合 物 和 多 硝 基 化 合 物 。 
硝 基 化 合 物 与 亚 硝酸 酯 是 同 分 异 构 体 : 
0 
R-N、 
0 R-O-N=O 
硝 基 化 合 物 亚 硝 酸 本 


用 物理 方法 测定 硝 基 甲 烷 的 结构 表明 ， 硝 基 中 的 两 个 氨 氧 键 的 键 长 均等 ， 两 个 氧 原子 是 等 
同 的 。 这 是 由 于 氮 原 子 上 的 p 轨道 和 两 个 氧 原子 上 的 p 轨道 互相 重合 ， 形 成 包括 三 个 原子 在 内 
的 分 子 轨道 : 


二 
2 
0 
Pe < 或 ,人 
SS SS 
其 结构 可 用 共振 式 表示 : 
0 Or 
bs 一 > R 一 六 
Yo- N 


EEC 


硝 基 化 合 物 的 命名 与 卤 烃 相 类 似 ， 以 烃 为 母体 ， 硝 基 作为 取代 基 。 例 如 : 


CHs 
CH3CH2NO> CH3CHCH; cH 一 C 一 CH 
NO。 NO: 
确 基 忆 烷 2- 硝 基 丙 烷 2- 甲 基 -2- 硝 某 丙烷 
nitroethane 2-nitropropane 2-methyl-2-nitropropane 
CH 
ly CH3 NO， 
中 ss 由 
NO> 
NO NO, 
4- 硝 基 甲 茶 2.4.6- 三 确 基 甲苯 1,3- 二 确 基 莱 
4-nitrotoluene 2.4.6-trinitrotoluene 1,3-dinitrobenzene 
(一 ) 物理 性 质 


脂肪 族 硝 基 化 合 物 是 无 色 有 香味 的 液体 。 芳 香 族 硝 基 化 合 物 多 为 淡 黄色 固体 ， 有 杏仁 气味 
并 有 毒 。 硝 基 化 合 物 比重 大 于 1， 硝 基 越 多 ， 比 重 越 大 ， 不 溶 于 水 ， 深 于 有 机 溶剂 ， 分 子 的 极 
性 较 大 ， 沸 点 较 高 。 多 硝 基 化 合 物 受热 时 易 分 解 爆炸 。 

红外 光谱 : 硝 基 在 红外 光谱 中 有 对 称 伸缩 振动 和 不 对 称 伸缩 振动 两 个 强 吸收 带 。 前 者 在 
1370cm'! 附近 ， 后 者 约 在 1560cm-! 附近 。 例 如 脂肪 族 1* 和 2° 硝 基 化 合 物 N 一 O 伸缩 振动 在 
1565~1545cm"! 和 1385~1360cm-!，3" 硝 基 化 合 物 在 1545~1530cm' 和 1360~1340cm"'; 芳香 族 化 
合 物 的 N 一 O 伸缩 振动 在 1550~1500cm"! 和 1365~1290cm'， 若 确 基 的 邻 位 或 对 位 有 给 电子 基 ， 
则 不 对 称 伸缩 振动 向 低 波 数 方向 移动 。 

硝 基 乙 烷 和 间 硝 基 葵 的 红外 光谱 见 图 13-1 及 图 13-2。 

波 数 /cm 


lven 


23.vw0 
4.6cmom 


波长 /hm 
图 13-1 硝 基 乙 烷 的 红外 吸收 光谱 
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id 3000 ,240 1900 1700 1500 1300 ,M00 900 700 


兰 疾 信 隐 


25 30 40 50 60 70 80 90 10 12 14 16 
波 数 /cm 


图 13-2 间 硝 基 苯 的 红外 吸收 光谱 


核磁 共振 谱 : 
直接 和 硝 基 相 连 的 亚 甲 基 ， 因 受 硝 基 强 吸 电 性 的 影响 ， 信 号 在 较 低 磁 场 ， 一 般 5 为 
4.28~4.34, 随 着 与 硝 基 的 距离 拉 长 ,信号 逐步 向 较 高 磁场 移动 * 硝 基 丙 烷 的 核磁 共振 谱 见 图 13-3。 


Hz 


a hb 
CHy* CH: CHNO: 


a-81.02 
b-82.04 
C764.34 


80 70 60 50 40 30 20 10 08 


图 13-3 硝 基 丙烷 的 核磁 共振 谱 


(三 ) 化 学 反应 

在 脂肪 硝 基 化 合 物 中 ， 由 于 硝 基 的 强 吸 电 诱 电 效应 和 共 生 作 用 ， 使 c- 氢 的 酸性 增强 和 易 发 
生 w- 氧 的 反应 。 在 芳香 硝 基 化 合 物 中 ， 硝 基 不 仅 对 葵 环 亲 电 反 应 有 影响 〈 已 讨论 过 )， 而 且 能 
使 莱 环 上 的 取代 基 的 反应 活性 有 变化 。 

1，o- 氧 的 反应 

(1) 酸性 和 互 变异 构 ”具有 x- 氧 的 硝 基 化 合 物 与 强 碱 作用 生成 盐 : 


R- 一 cH: 一 No;+ NaOH——» [R 一 CH 一 No] Nar+ HzO 


含 a- 氨 的 1 和 2 脂肪 族 硝 基 化 合 物 能 逐渐 深 于 强 碱 的 水 溶液 中 并 形成 盐 , 表现 出 明显 的 酸 
性 。 一 般 认 为 这 是 由 于 这 些 硝 基 化 合 物 中 存在 着 下 列 互 变异 构 现象 : 
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ol 
> 9 | i 
R 一 CH 一 NU rc N me PT» P| Na 
0 Sa | SEE 
0 O 
硝 其 式 异 硝 基 式 《 借 酸 式 ) 钠 盐 


互 变异 构 过 程 中 a- 碳 上 的 氨 以 质子 形式 发 生 迁 移 。 通常 硝 基 化 合 物 中 假 酸 式 含量 较 少 ,但 
加 入 碱 时 ， 碱 与 假 酸 式 作用 使 平衡 不 断 向 右 移动 ， 直 至 完全 成 盐 。 这 种 互 变 平衡 速度 较 慢 ， 所 
以 它 与 碱 作用 需要 一 定 的 时 间 。 

假 酸 式 有 烯 醇 式 特征 ， 如 与 FeCls 溶液 有 颜色 反应 ， 也 能 与 BryCCH 溶液 起 加 成 反应 。 


练习 题 13.1 硝 基 茶 和 2- 硝 基 -2- 甲 基 皮 烷 能 否 溶解 在 氢 氧 化 钠 的 水 溶液 中 ， 为 什么 ? 


(2) 缩合 反应 ”具有 wa- 氧 的 硝 基 化 合 物 能 与 几 基 化 合 物 发 生 羟 醛 缩合 及 克 莱 森 缩合 等 反 
应 ， 在 合成 中 有 很 大 的 用 途 。 例 如 : 


cH 一 cHNoO 
人 一 全 ~ CT 2 
OD 


O 


外 
CT 人 _ocn， + CHINO, CaHsO- ET 一 CH2NO+ CyHsOH 
一 -一 > 


2， 硝 基 对 苯 环 邻 、 对 位 上 取代 基 反 应 活性 的 影响 

(1) 增强 卤 原子 的 活泼 性 ”直接 与 芳 环 相连 的 卤素 特别 不 活泼 ， 即 芳烃 上 的 卤 原子 较 难 被 
取代 。 例 如 ， 由 毛 苯 水 解 制 茉 酚 需 高 温 高 压 和 催化 剂 。 当 邻 、 对 位 有 硝 基 存在 时 ， 卤 原子 活泼 
性 增加 ， 且 硝 基 越 多 ， 取 代 越 容易 。 他 时 


Cl 
NO> 
| 


NO, NO2 
10% NazCO3 HH 
mn 一 一 


NO, NO 
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a OH 
ON No， ON No， 
NazCO Hr 
35 人 温 热 
NO> NO。 
以 上 反应 是 先 经 亲 核 加 成 后 再 消除 的 ， 反 应 机 理 为 分 两 步 进行 的 芳香 亲 核 取代 反应 
a Cl OH OH 
[加 成 [消除 ] 
OH 一 OH- 
慢 快 
Nos NO, NO, 


中 间 体 负离子 叫 迈 森 海 默 尔 (Meisenheimer) 配合 物 。 邻 、 对 位 的 硝 基 的 存在 使 负电 荷 更 
加 分 散 ， 对 活性 中 间 体 有 稳定 作用 ， 所 以 形成 中 间 体 所 需 的 活化 能 降低 ， 反 应 变易 。 
中 间 体 负离子 的 共振 式 如 下 ; 
CI OH CI OH 


at Se 


+N y» 入 
-oo Js。 No -0 So 


在 上 述 极限 式 的 最 后 一 个 参与 式 中 ， 负 电荷 带 在 电 负 性 较 大 的 氧 原子 上 ， 对 共振 杂 化 体 的 
贡献 最 大 。 硝 基 在 邻 位 的 情况 与 之 对 位 的 相似 。 如 邻 对 位 上 均 有 硝 基 ， 芳 香 亲 核 取代 反应 更 易 。 
若 硝 基 在 卤素 的 间 位 就 没有 这 样 的 极限 式 ， 因 此 对 卤素 的 活化 作用 不 明显 。 

(2) 增强 甲 基 的 活性 ” 苯 环 上 甲 基 的 邻 位 和 对 位 均 有 硝 基 时 ， 在 碱 催 化 下 能 与 茉 甲醛 发 生 
缩合 反应 。 


SS /~ CH 一 cr 人》 
“bh J\ 


练习 题 13.2 请 描述 三 确 基 甲 莱 与 莱 甲 醛 反 应 生成 缩合 产物 的 反应 机 理 。 
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3. 硝 基 的 还 原 反应 销 基 容易 被 还 原 。 反 应 条 件 及 介质 对 还 原 肥 应 有 影响 ， 以 硝 基 葵 的 还 
原 为 例 。 在 酸性 介质 中 还 原 为 荣 胺 : 


soch ric HC 

Eo” 
中 间 产 物 是 亚 硝 基 茶 及 莱 基 羟 胺 ， EC 所 以 不 易 分 离 。 
在 中 性 介质 中 主要 生成 葵 基 卷 胺 : 


人 no dacs al_ 》 naon +H20, 


如 果 要 制 得 亚 硝 基 基 ， ne 
在 碱 性 介质 中 发 生 双 分 子 还 原 : 


Asx0y 
x > NO NO 人 N= 各 


O 


:OD 
氧化 侦 氮 茶 进 一 步 还 原 得 茶 胺 ， 如 在 酸性 介质 中 可 发 生 重 排 ， 则 得 联 莱 胺 ， J 
(benzidine rearrangement )。 
CC 
Li wl YA Nm 


多 硝 基 茶 的 部 分 还 原 : 
多 硝 基 芳烃 在 NaaSs、NHISH、(NH)2S、(NH4)Sx 等 硫化 物 还 原 剂 作 用 下 可 以 进行 部 分 还 


原 ， 即 还 原 一 个 硝 基 ， 例 如 : 
NO NO; 
由- 
NO NH 


这 类 还 原 反应 在 工业 生产 及 有 机 合成 上 有 重要 应 用 。 


CY 


二 、 胺 类 
胺 类 (amines) 是 指 氨 分 子 中 氢 原 子 被 烃基 取代 而 形成 的 一 类 化 合 物 。 许 多 药物 分 子 中 含 
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有 氨基 或 取代 氨基 。 
(一 ) 分 类 和 命名 
根据 胺 分 子 中 氨 原 子 上 烃基 取代 的 多 少 分 为 伯 胺 、 仲 胺 、 坡 腔 和 季 胺 盐 ， 或 分 别称 为 一 级 
胺 (primary amines), 二 级 胺 (secondary amines), 三 级 胺 (tertiary amines), 四 级 铵 盐 类 (quaternary 
ammonium salt)。 
值得 注意 的 是 ， 胺 类 的 伯 、 仲 、 叔 的 含义 与 其 在 卤 烃 或 醇 中 的 含义 是 不 同 的 。 如 ， 
CH3CHCH; CH3CHCH; 
OH NH> 
异 再 醇 ( 仲 醇 ) 异 丙 腑 《 伯 腕 》 
胺 的 伯 、 仲 、 扑 是 指 氨 的 氨 原 子 被 烃基 取代 的 程度 ， 而 卤 烃 和 醇 则 是 指 卤 素 和 烃基 所 连接 
的 碳 原子 的 类 型 。 
依据 烃基 是 脂肪 族 的 还 是 芳香 族 的， 又 可 将 腕 类 分 为 脂肪 胺 和 芳香 胺 。 例 如 ; 


CH3CH2NH2 CH Sa CP—Mem 


脂肪 腕 芳香 腕 芳香 腕 
只 有 当 扩 基 二 过 楼 在 入 直上 才 是 基 香 防 ， 
胶 类 的 命名 , 对 于 伯 胺 可 以 采用 两 种 名 称 , 一 是 在 烃基 后 加 胺 字 (脂肪 胺 的 英文 名 以 -amine 
结尾 ， 芳 香 胺 通常 视 作 莱 胺 aniline 的 衍生 物 来 命名 )。 例 如 ; 


CHiCHNH I" 人 》 mm 


乙 胺 环 已 胺 
ethylamine aniline cyclohexylamine 
:是 当 氢 基 不 在 碳 链 林 端 时 ， 可 以 采用 类 似 醇 的 命名 ， 标 出 氨基 在 碳 链 上 的 位 置 。 
CH3CHCH2CH3 CHCHCH2CH2CHNH2 
Nu, NH; 
2 了 及 14- 皮 二 腔 
2-butylamine 4-pentanediamine 
NH2 NH2 
NH Ni 
13- 环 已 二 胺 14- 蔡 二 胺 
13-cyclohexanediamine 1,4-naphthalenediamine 


仲 胺 和 下 胺 的 命名 可 以 将 较 小 的 烃基 或 连同 氨基 一 起 作为 取代 基 , 结合 伯 胺 的 原则 来 命名 。 
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仲 胺 和 权 胺 的 命名 示例 如 下 : 


N(CH (De CD ([> AN 


乙 胺 -苯胺 环 成 胶 
triethylamine dihpenylamine tricyclopentylamine 
CH3 
cHicHcH NA 
3 Ka NHCH; 
CH2CH3 
作 甲 华 -N- 乙 其 内 胺 NN- 甲 休 荣 胺 
N-ethyl-N-methylpropylamine N-methylaniline 
CH,— NH— Cas a Hs 
CH3 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH; 
2 1 
CH3 NH; 
NN- 莱 基 荣 腔 2.4- 三 甲 基 -3- 甲 氨基 -2- 戊 胺 
N-phenylbenzylamine 2.4-dimethyl-3-methyamino-2-pentylamine 
当 烃 基 结 构 比较 复杂 时 ， 就 以 烃 做 母体 ， 氨 基 作为 取代 基 来 命名 。 例 如 : 


CH3 
CH3CHCHCH —— CHCH3 


CHs—C—CHCH(CH3); 
NHCHy NHCH; 


NH2 NHCH 

3,4- 二 甲 基 -2- 氨 基 -3- 甲 握 基 友 烷 3 氧 甲 革 -2. 甲 氨基 已 烷 
2-amino-3,4-dimethyl-3-methyl 3-aminomethyl-2-methyl 
aminopentane aminohexamine 


(一 ) 胺 的 结构 及 物理 性 质 
胺 分 子 中 的 氮 原 子 是 sp3 杂 化 的 ， 因 此 胺 的 氨 原 子 是 一 四 面体 结构 。 其 中 的 一 个 sp? 杂 化 轨 
道 被 一 对 未 共用 电子 所 占据 。 胺 分 子 的 一 些 几何 参数 如 下 : 


9 9 
o 147pm AN 
lopm/ NH Sh H 
EX Nn qf ON . (Nn 
107° 1129° 1059 108° 


由 于 胺 中 的 氮 原 子 是 四 面体 型 结构 ,所 以 当 氨 原子 上 所 连 的 三 个 原子 或 基 团 都 彼此 不 同时 ， 
氨 原 子 就 是 手 性 中 心 ， 分 子 与 其 镜像 不 能 重合 ， 应 存在 对 映 异 构 现象 ， 但 对 映 体 的 拆 分 却 没有 
成 功 ， 这 是 因为 两 种 构 型 相互 转化 的 能 垒 较 低 ( 约 25kJ/mol)， 在 室温 条 件 下 ， 能 很 快 相互 转化 
而 发 生 外 消 旋 化 ， 使 之 无 法 拆 分 。 
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胺 的 对 映 体 及 其 转化 
如 果 有 某 种 因素 阻碍 这 种 构 型 间 的 快速 转化 ， 则 可 拆 分 成 一 对 对 映 体 。 如 某 些 桥 环 的 胺 和 
季 铵 离子 : 


一 过 
N. 


苯胺 中 的 氨 原 子 为 不 等 性 的 sp? 杂 化 ， 林 共用 电子 对 所 占据 的 轨道 含有 较 多 p 轨道 成 分 。 
因此 ,以 氮 原 子 为 中 心 的 四 面体 会 比 脂肪 胺 中 更 扁平 一 些 。HNH 所 确定 的 平面 与 苯 环 半 面 的 炎 
角 为 39.4*。 氮 上 的 未 共用 电子 对 与 莱 环 上 的 p 轨道 虽然 不 平行 ， 但 可 以 共 平面 ， 并 不 妨碍 与 莱 
环 产 生 共 力 ， 使 得 氧 原 子 上 的 未 共用 电子 对 与 茶 环 的 大 键 有 相当 程度 的 共 办 。 


CH 
| 


cy” Chs 
CH2=CHCH 


CeHs 
CH2CH=CH 


分 子 量 较 小 的 胺 ， 如 甲 胺 、 二 甲 胺 、 乙 胺 等 在 常温 下 是 气体 ， 其 余 胺 为 液体 或 固体 。 低 级 
胺 可 溶 于 水 ， 这 是 因为 氨基 可 以 与 水 形成 毛 键 。 但 随 胺 中 烃基 碳 原子 数 的 增多 ， 水 溶性 减 小 ， 
其 至 不 溶 。 

伯 胺 、 仲 胺 都 可 以 形成 分 子 间 氧 键 ， 故 沸点 较 分 子 量 相近 的 烷烃 高 ， 但 比 相应 的 醇 低 。 而 
叔 胺 的 沸点 则 与 烃 相近 。 

常见 的 胺 的 物理 常数 见 表 13-1 


表 13-1_ 胺 的 物理 常数 


名 称 结构 简 式 沸点 /C 熔点 人 C 
氨 NH, -33.35 -77.7 
甲 胺 CHINH: -63 -93.5 
- 甲 胺 (CHIpNH 74 -93 
: 甲 胺 (CH3BN 29 -117.2 
乙 胺 C2HSNH: 166 -81 
- 乙 胺 (CHs)PNH 563 -48 
三 乙 胺 (C2Hs3N 89.3 -114.7 


苯胺 CeHsNH2 184 -6.3 
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续 表 
名 称 结构 简 式 沸点 /C 熔点 /CC 
N- 号 基 荣 胶 CHsNHCHS 1963 57 
N，N- 二 甲 基业 胺 CoHsN (CH3)> 194 245 
邻 忠 基 莱 胺 0-CH3CeHANH, 2002 -147 
多 甲 基 荣 腕 mr-CHiCeHSNH: 2033 -304 
对 甲 基 荧 胺 Pp-CH3CeHsNH; 200.5 44 
邻 硝 基 荣 胺 o-NOCeHINH: 284 71.5 
间 硝 基 茶 腕 m-NOCeHINH: 305 114 
对 硝 基 莱 胺 P-NOsCeHANH; 331.7 148 


红外 吸收 光谱 ， 在 35300-3300cm- 的 N 一 H 伸缩 振动 区 ， 伯 胺 有 双 峰 ， 仲 胺 有 单 峰 ， 卜 胺 因 

无 N 一 H 键 ， 故 在 此 频 区 无 吸收 。 伯 胺 在 1650~1590cm"' 有 强 的 N 一 H 面 内 弯曲 振动 吸收 峰 ， 而 

仲 胺 在 1650~1550cm- 的 峰 很 弱 ， 只 可 用 于 参考 。 正 丁 胺 和 莱 腔 的 红外 光谱 见 图 13-4 和 图 13-5。 
被 长 /hm 


CHICH;CH:CHINH: 


| td 
4000 3000 2000 1500 1000 9%00 800 700 


波 数 /cm 
图 13-4 ” 正 丁 胺 的 红外 吸收 光谱 图 
核磁 共振 谱 ， 在 腕 中 直接 连 在 氮 原 子 上 的 质子 化 学 位 移 变化 较 大 ， 不 易 鉴定 。w- 碟 上 的 质 
子 化 学 位 移 受 氨 原 子 的 影响 ， 向 低 场 移动 ， 通 常 在 2.7ppm。p- 质 子 受 氨 影 响 较 小 ， 通 常 其 化 学 
位 移 在 1.1~1.7ppm。 二 乙 腔 的 核磁 共振 谱 见 图 13-6。 


波长 /hm 
2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 .A 
100 re 一 一 一 一 
80 
芝 60 
中 
EE 40 
20 
N-H 
0 . L i sk 
4000 3000 2000 1500 1000 900 8g00 700 
波 数 /cm 


图 13-5 莱 胺 的 红外 吸收 光谱 图 
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(CHICHI:NH 


图 13-6 二 乙 胺 的 "H-NMR 谱 图 


在 各 类 化 合 物 的 物理 性 质 中 已 分 别 介绍 了 它们 的 红外 吸收 光谱 和 核磁 共振 氨 谱 中 的 化 学 位 
移 ， 现 将 这 些 数据 归纳 于 表 13-2 和 表 13-3 中 。 


表 13-2 各 类 有 机 化 合 物 中 化 学 键 的 红外 特征 吸收 


类 别 化 学 键 波 数 /cm 强度 
烷烃 H 2960~2850 ms 
烯烃 =C 1680~1620 v 
C= C 一 H 3100~3010 m 
R—CH= CH 1000, 90 s 
RiC= CH2 730~670 和 
(DRCH= CHR 730~675 s 
(BRCH= CHR 970~960 s 
块 烃 C 2200~2100 v 
三 C 一 H 一 3300 遇 
芳烃 Ar 一 H 一 3030 v 
C 一 H 670 
一 取代 770~730 vs 
710~690 vs 
邻 二 取代 770~735 s 
间 二 取代 810~750 s 
710~690 m 
对 二 取代 840~790 S 
醇 、 酚 o-H 3650 一 3600( 自 由 ) 
3500 一 3200( 缔 合 ) 宽 ,s 
羧 酸 O-H 3400 一 2500( 缔 合 ) 宽 , s 
醛 、 酮 、 凑 酸 、 酷 c=0 1750~1700 
醇 、 羧 酸 、 酯 co0 1315~1000 
酸 醋 ( 脂 肪 ) c=0 1825 一 1815 S 
1755 一 1745 w 
(芳香 ) 1780~1770 s 
1725~1715 w 
酰 上 c=0 1815 一 1785 s 
酰胺 c=0 1680~1630 S 
N—H 3500~3100 m 


ER EL 


续 表 
类 别 化 学 键 波 数 /cm 强度 
C 一 N 1420~1400 m 
胺 ( 伯 ， 仲 ) N 一 H 3500 一 3300 m 
C 一 N 1350 一 1300 m 
脐 CN 2600 一 2200 m 
表 13-3 不 同类 型 质子 的 化 学 位 移 (5) 
质子 类 型 化 学 位 移 质子 类 型 化 学 位 移 
09~1.8 | 2.2~29 
H—C—R H- 一 床 NR 
1.6 一 2.6 | 3.1~4.1 
H—C—C=C H— 让 CI 
2.1~2.5 | 27~4.1 
H—C—C=0 证- 一 三 Br 
H—C=C— 25 | 3.3~3.7 
H— i 
2.3~2.8 | 1~3 
H—C—Ar H— NR 
H—C=C— 4.5~6.5 H—OR 0.5~5 
H— Ar 6.5~8.5 HOAr 6~8 
0 9~10 0 10~13 
H—C— H—0—C— 


练习 题 13.3 下 列 化 合 物 的 红外 光谱 有 何不 同 ? 


DO 
ll 
(A) (De @) CH 一 C 一 NCHy)> 


练习 题 13.4 ”一 个 烃 类 ， 已 知 不 是 烯烃 就 是 烷烃 ， 其 H'-NMR 谱 上 有 4.85，2.75,1.958, 和 0.85 


几 个 吸收 ， 试 作出 判断 。 


(三 ) 胺 的 化 学 反应 


胺 中 的 氨 原 子 是 sp? 杂 化 的 ， 其 中 的 一 个 sp? 轨 道中 具有 一 未 共用 电子 对 ， 在 一 定 条 件 下 会 
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心 和 杀 核 中 心 ， 腕 的 主要 化 学 性 质 都 体现 在 这 两 


给 出 这 一 对 电子 ， 使 胺 中 的 氨 原 子 成 为 碱 性 中 1 
个 方面 。 

1. 碱 性 和 匀 盐 的 生成 ”尽管 伯 、 仲 、 叔 胺 在 结构 上 有 差别 , 但 其 共同 特征 是 氮 原 子 上 有 未 
共用 电子 对 ， 央 而 可 以 接受 质子 ， 呈 碱 性 。 多 数 胶 可 与 强酸 形成 较 稳定 的 盐 ， 成 盐 后 水 溶性 增 
人 大， 这 点 可 以 将 胺 与 其 它 中 性 物质 分 离 。 


练习 题 13.5 ”苯胺 进行 乙酰 化 后 得 到 乙酰 苯胺 ,为 了 将 产物 与 未 反应 的 苯胺 分 离 ， 你 能 设计 一 
个 简便 的 分 离 方案 吗 ? 


胺 的 碱 性 ， 是 基于 下 列 平衡 


Kb 


R- NC H+ [a R— NH 


其 碱 性 的 大 小 ， 既 可 用 pK 来 度量 ， 也 可 用 pK 来 度量 。 在 表 13-5 中 ， 给 出 了 一 些 胺 
的 pK, 值 。 
表 13-4 一 些 脂肪 胺 的 碱 性 


胺 pKa 胺 pKa 
NH, 9.24 CHICHJCHNH, 1061 
CHINH; 10.65 (CHICHCHa)NH 1091 
(CH3pNH 1073 (CHICHCH2)PN 10.65 
(CH3BN 9.78 nm-CHoNH; 10.64 
CHI3CHINH; 1071 iso-CiHs-NH2 10.41 
(CHCH2PNH 11.0 EC4HsNH: 1071 
(CHICHPN 10.75 


从 表 中 的 数据 可 以 看 出 ， 所 有 的 脂肪 胺 的 碱 性 都 比 其 母体 一 一 氨 的 碱 性 强 ， 这 只 能 认为 是 
烷 基 具 有 给 电子 的 诱导 效应 ， 使 氨 原 子 上 的 未 共用 电子 对 更 易 给 出 。 或 者 说 使 质子 化 后 的 铵 离 
子 更 趋 稳定 。 供 如 果 仪 此 一 个 上 述 原因 ， 则 胺 的 碱 性 顺序 应 为 

RIN > RANH > RNH > NH 

实际 上 ， 这样 的 碱 性 顺序 在 气相 确实 观察 到 了 . 但 在 水 溶液 中 , 却 观察 到 仲 胺 的 碱 性 最 强 ， 
而 伯 胺 与 权 胺 碱 性 都 比 仲 胺 弱 。 这 是 因为 在 水 溶液 中 ， 溶 剂 化 (水 合 〉 效 应 在 起 作用 。 当 胺 与 
质子 结合 成 盐 后 ， 除 铵 正 离子 与 水 的 极 性 相互 作用 之 外 ， 该 正 离子 与 水 形成 氧 键 的 能 力 对 其 溶 
剂 化 的 强 弱 也 起 着 重要 作用 。 在 铵 正 离子 中 ， 氨 上 的 氧 原子 越 多 ,与 水 形成 氢 键 的 能 力 就 越 强 ， 
从 而 导致 的 稳定 化 作用 就 越 大 。 故 这 种 溶剂 化 作用 的 能 力 是 : 

伯 胺 > 仲 胺 > 起 胺 


青 到 全 误 化 如 均 39 


H--OH> H--OH: R 
+ Pe 站 
R-N —H---OH> R-N —R R-N = 
H--OH2 HE-OH> H--OH; 
伯 胺 仲 及 叔 胺 


上 述 这 两 种 影响 碱 性 的 因素 ， 仲 胶 都 处 于 居中 的 位 置 ， 两 种 央 素 共同 作用 的 结果 是 : 仲 胶 
的 碱 性 最 强 ， 而 伯 腕 和 叔 胺 次 之 。 至 于 伯 胶 与 叔 胺 的 碱 性 熟 强 熟 弱 ， 与 其 结构 密切 相关 。 例 如 ， 
三 甲 胺 的 碱 性 比 甲 胺 弱 ， 而 三 乙 胺 的 碱 性 比 乙 胺 强 。 这 种 由 于 烃基 的 不 同 而 引起 的 细微 差别 用 
上 述 两 因素 仍 不 能 作出 说 明 。 

一 些 取代 芳香 胺 的 碱 性 见 表 13-5。 

表 13-5 取代 茶 胺 的 碱 性 (pKa) 


取代 基 邻 问 对 
H 4.60 4.60 4.60 
NH; 4.48 5.00 6.15 
CH;0 4.48 4.30 5.30 
CH 4.39 4.96 5.12 
OH 4.72 4.17 5.50 
CI 2.70 3.48 4.00 
Br 2.48 3.60 3.85 
NO: -03 2.50 1.20 


茶 胺 的 碱 性 要 比 氨 弱 得 多 ， 这 是 因为 茉 腔 中 氨 上 未 共用 电子 对 与 菜 环 有 共 辆 作用 ， 分 散 了 氮 上 
的 这 一 对 电子 ， 使 其 碱 性 大 大 减弱 。 在 芳 腕 中 ， 氮 上 的 氧 原子 若 被 烷 基 取代 ， 会 使 碱 性 增强 。 如 : 
PhNH2 PhNHCH; PhN(CH3); 
pK, 4.60 4.85 5.06 
很 显然 ， 烷 基 的 给 电子 诱导 效应 起 了 重要 作用 。 若 氨 上 的 氧 原子 被 芳 环 取代 ， 则 碱 性 显著 
降低 ， 这 与 苯胺 碱 性 较 弱 的 原因 是 一 样 的。 例如 : 
PhNH; PhyNH PhaN 
pK, 4.60 10 中 性 
在 苯胺 中 ， 若 苯 环 上 连 有 取代 基 ， 则 此 取代 基 团 对 碱 性 强 弱 也 会 产生 影响 。 这 种 影响 是 基 
团 的 电子 效应 和 空间 效应 等 综合 作用 的 结果 ， 并 且 可 以 大 体 归纳 为 : 
@ 绝 大 多 数 取 代 基 〈 在 表 中 除 OH)， 无 论 是 给 电子 还 是 吸 电子 ， 在 邻 位 时 都 使 碱 性 减弱 。 
回 给 电子 基 团 (如 甲 基 ) 使 碱 性 增强 ， 而 吸 电子 基 团 〔 如 硝 基 ) 使 碱 性 减弱 。 并 且 取 代 基 
的 这 种 使 碱 性 增强 或 减弱 的 影响 在 对 位 比 在 间 位 更 为 明显 。 如 硝 基 取 代 的 苯胺 : 


ch w 
| 

S 

IN 一， O- 
Yo GA 
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图 诱导 效应 与 共 办 作用 方向 不 一 敏 时 ， 则 要 考 虚 其 相对 强 弱 和 所 在 的 位 置 。 例 如 取代 基 为 
上 元素 时 ， 若 连 在 间 位 ， 只 存在 吸 电子 的 诱导 效应 影响 ， 碱 性 减弱 ， 连 在 对 位 时 ， 其 给 电子 的 共 
思 作 用 部 分 抵消 了 吸 电子 的 诱导 效应 ， 碱 性 仍 比 莱 胺 弱 ， 但 比 其 间 位 异 构 体 强 。 


练习 题 13.6 ”参照 取代 基 对 芳 环 的 定位 规律 , 你 能 否 解 释 对 位 和 间 位 被 甲 基 取代 后 的 莱 胺 碱 
性 变化 ? 


2. 烃基 化 ” 胺 类 化 合 物 中 氨 原 子 上 存在 一 对 末 共 用 电子 ,使 其 具有 亲 核 性 ,可 以 与 协 代 烷 
发 生 亲 核 取 代 反 应 ， 反 应 易 按 Sw2 历程 进行 的 。 如 伯 胺 与 贞 代 烷 反应 ， 得 仲 铵 盐 : 
R-NH。+ -2 R_NHX- 
生成 的 铵 盐 经 质子 转移 ， 可 得 到 仲 胺 。 仲 胺 的 氨 上 仍 有 未 共用 电子 对 ， 继 续 与 卤 代 烷 反应 ， 经 
类 似 的 过 程 可 得 叔 腕 。 而 扳 胶 还 可 再 与 卤 代 烷 反应 得 到 季 铵 盐 ， 因 此 最 后 得 到 的 是 复杂 的 混合 物 。 
R 一 e+ R—NH2 一 ~ R—NH +R— NH 
Re 炎 
R 一 NH +R' 一 X 一 一 ~ R— NH:X 
f 
R 一 NH: 一 一 ~ R + R— KH 
ne 


~ 一 


R' R' 
Rk +R'- 一 X 一 -~ R 一 ke RX- 
尽管 可 以 通过 控制 投料 比 、 反 应 温度 、 时 间 等 条 件 使 某 一 胺 为 主 产物 ， 但 仍 需 较 繁 的 后 处 
理 。 与 胺 反应 时 ， 卤 代 烷 的 活性 为 RPRBr>RC]。 


练习 题 13.7 菜 胺 与 氧 荣 反 应 基本 上 只 得 到 一 烃基 化 的 产物 ， 
NH> CH2CI 
加 .OO 一 CO 
你 能 说 明 可 能 是 什么 因素 影响 的 结果 吗 ? 


第 = 草 _ 冶 1S 所 人 8 移 _387 


3. 酰 化 和 磺 酰 化 ” 胶 中 的 氨 原 子 作为 亲 核 中 心 ， 还 可 以 与 酰 卤 、 酸 栈 甚 至 酯 等 发 生 亲 核 取 
代 反 应 而 生成 酰胺 。 用 酯 做 酰 化 剂 时 反应 较 慢 。 芳 胺 因 其 碱 性 弱 ， 亲 核 性 弱 ， 一 般 需 用 酰 卤 或 


酸 栈 栈 化。 例如: 
和 
《> NH2 + ccoo 一 人 》 meen, 
外 ? 
CH3CH2NH + CH3—C-OCHs 一 ~ CH3C—NHCH2CH3 + C2HsOH 


Ac 
CHSNHCH3 + 4 》 ca 一 ~- 4 》 ca + HCl 

Neon 

2Hs 


用 酰 卤 做 酰 化 剂 时 ， 需 加 入 一 种 碱 ， 以 吸收 生成 的 卤化 氧 ， 常 用 的 碱 是 氧气 化 钠 和 吡啶 。 
伯 胺 分 子 中 虽 有 两 个 氨 原 子 ， 但 一 般 只 能 引入 一 个 酰基 ， 因 为 生成 酰胺 后 ， 氨 原子 的 亲 核 性 大 


大 降低 了 。 正 因为 如 此 ， 可 以 利用 酰 化 来 保护 氨基 ， 使 其 不 易 被 氧化 。 酰 胺 可 通过 酸 或 碱 水 解 
再 游离 出 氨基 。 


伯 胺 仲 胺 能 与 磺 酰 握 作 用 生成 磺 酰 胺 


co 一 人 OO— SO2CI + 《> mm 一 cu 一 人 》 SO: 一 na 一人 》 
ca 一人 >— SO2CI + (C2H5)2NH > SO 一 N(C2H5)> 


由 伯 胺 生成 的 磺 酰 胺 ， 氨 原子 留 下 的 所 因 受 磺 酰 基 影 响 ， 具 有 弱酸 性 ， 与 氢 氧 化 钠 作用 可 
形成 盐 而 深 于 水 ， 仲 胺 形成 的 磺 酰 胺 因 氨 上 无 氧 原子 ， 不 能 溶 于 碱 ， 叔 腕 则 不 能 被 酰 化 。 


NaOH Ne 
(OD 霹 人》 so 一 ix 
不 党 (白色 固体 ) 溶解 
利用 这 些 性 质 上 的 不 同 ， 可 用 于 三 种 胺 的 分 离 与 鉴定 ， 这 称 为 兴 斯 堡 (Hinsberg) 反应 。 


练习 题 13.8 ”一 不 溶 于 水 的 液态 胺 经 用 茶 磺 酰 氧 处 理 后 ， 加 盐酸 酸化 ， 没 有 沉淀 出 现 . 你 能 
判断 是 伯 胺 、 仲 胺 、 还 是 权 胺 吗 ? 


4. 与 亚 硝酸 反应 “ 胺 类 可 以 与 亚 硝酸 发 生 反应 ， 但 伯 、 仲 、 叔 胺 各 有 不 同 的 反应 结果 和 现 
象 。 脂 肪 胺 与 芳香 胺 的 反应 也 有 差异 。 
芳香 伯 胺 与 亚 硝酸 在 低温 下 反应 ， 生 成 重 氨 盐 ， 称 为 重 氨 化 反应 。 例 如 : 


NaNO, 
NH; NE NCIT+ NaCHH2O 
0-5C 


亚 硝酸 不 稳定 ， 所 以 用 亚 硝酸 钠 加 强酸 (通常 是 盐酸 或 硫酸 ) 代替 ， 反 应 中 亚 硝酸 钠 先 与 
酸 反应 生成 亚 硝酸 ， 然 后 再 与 胺 反应 生成 重 氨 盐 ， 这 一 系列 变化 如 下 : 
NaNO, + HCI 一 ~ HONO +NaCl 


ps ! Be 
Ar Nb + NO 一 一 Ar 兴 NO <- 二- Ar-N—N=0=—= 
i 
H 
CS i 


ArN=N-OH =- 一- Ar-N=N-OH, 一 全 Ar-NeN 
-H 


重 氨 化 反应 生成 的 芳香 重 氮 盐 可 深 于 水 。 在 低温 〈0-SC ) 时 较为 稳定 ， 加 热 时 水 解 成 酚 
类 。 和 干燥 的 重 氮 盐 稳定 性 很 差 ， 易 爆炸 。 故 制备 后 直接 在 水 溶液 中 应 用 。 

芳香 重 氨 盐 的 用 途 很 广 ， 将 在 以 后 介绍 。 芳 香 重 氨 盐 与 8- 蔡 酚 反 应 ， 会 得 到 颜色 较 深 的 化 
合 物 。 用 于 鉴别 芳香 伯 胺 。 


Nz2' Cl 


OH. 
站 人 

OZ 一 C-- 妈 

脂肪 族 伯 胺 与 亚 硝酸 作用 也 同样 得 到 重 氨 盐 。 但 脂肪 族 重 氮 盐 极 不 稳定 ， 即 使 在 低温 也 很 
快 分 解 ， 放 出 氮气 ， 生 成 相应 的 碳 正 离子 。 这 个 高 度 活泼 的 碳 正 离子 就 会 与 溶液 中 的 任 一 负 离 
子 结合 形成 取代 产物 、 消 除 成 烯 和 发 生 重 排 反 应 等 ， 得 到 各 种 产物 的 混合 物 ， 因 此 在 制备 上 很 
少 有 实际 用 途 。 例 如 : 
OH 


NaNO; + HCI 
CHIACHDINH ose—* CH3ACH2)3OH + CHICH2CHCH3 + CHs(CH2)sC! 


25% 13% 5% 
+ CH3CHyCHCH3 + CH3CH2CH= CH + Ce A A 
H H H CH3 


3% 26% . 3% 7% 


EEC 


但 这 一 反应 可 以 定量 完成 ， 所 以 可 以 根据 氮气 的 生成 晤 来 测定 伯 胺 的 量 。 
脂肪 族 伯 胺 的 一 个 较 有 制备 价值 的 反应 是 扩 环 反应 ， 可 制备 五 至 九 元 的 环 酮 。 例 如 : 


Cm TOe | 10 | 


SJ 


练习 题 13.9 如何 由 


CH2NH2 


o 
Ss 制备 (1) (Fon 2 O° ? 


芳香 仲 胺 和 脂肪 仲 胺 与 亚 硝酸 反应 的 结果 基本 相同 ， 都 是 在 胺 的 氮 上 进行 了 亚 硝化 得 N- 
亚 硝 基 化 合 物 。 例 如 : 


NaNO? 
(CHYNH Hiso, ™ (CHYN—NO 


CH3 


| 
NHCH3 NaNO> N 一 NO 
HCl 


N- 亚 硝 基 仲 胺 为 中 性 的 黄色 液体 或 固体 ， 可 用 以 鉴别 仲 腕 。 该 亚 硝化 物 经 水 解 或 还 原 得 原 
来 的 仲 胺 ， 可 作为 胺 的 精制 方法 。 朴 胺 因 其 氨 上 无 气 ， 不 能 如 仲 胺 那样 形成 N- 亚 硝 基 化 物 。 
脂肪 卜 胺 只 能 与 亚 硝酸 形成 一 个 不 稳定 的 盐 : 
RIN + HNO; 一 [RNHINO 


芳香 叔 胺 因为 氨基 的 强 活化 作用 ， 芳 环 上 电子 云 密度 较 高 ， 易 与 亲 电 试剂 反应 。 而 为 =O 是 
个 亲 电 试剂 ， 因 此 可 以 在 芳 环 上 发 生 亲 电 取 代 ， 生 成 对 位 亚 硝 基 莱 胺 。 如 对 位 已 被 占据 ， 则 反 


应 在 邻 位 发 生 : 
Cn 》 2 mm _ 》 -No 
HC 
Cn—L_ 》 cm 2 Co 


ON 
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这 种 环 上 的 亚 硝 基 化 合 物 都 有 明显 的 颜色 ， 可 用 以 鉴别 。 如 : 


CHWN— 》 No Ee (CHJN_ 《> 一 N 一 oH 


举 绿 色彩 桔 黄色 
亚 硝 基 化 合 物 是 很 强 的 致癌 物质 。 
5. 芳 环 上 的 取代 ” 芳 环 上 的 氨基 与 羟基 一 样 , 对 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 具有 较 强 的 致 活 作 
用 ， 因 此 ， 芳 腕 的 芳 环 上 很 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 
(1) 卤 代 反应 ”苯胺 与 省 水 反应 立即 生成 2,4,6- 三 溴 葵 胺 : 
NH> NH2 


Br Br 
oc 
+ Br mo 


Br 
该 反应 能 定量 完成 ， 得 到 不 溶 于 水 的 白色 沉淀 ， 可 用 于 定性 与 定量 分 析 。 
即使 茱 环 上 有 致 钝 基 团 时 ， 仍 较 容易 发 生 取 代 反 应 ; 
N(CH3)> N(CH3)> 


COOH Cl cooH 
HCI 
+ Ch -Ho 0 
Cl 


N(CH3)> N(CH3)> 


CH3COOH 
+ mp 一 人 
N 


Oo, NO 
r 


氨基 被 酰 化 之 后 ， 对 环 的 致 活 作 用 减弱 了 ， 可 以 得 到 一 卤 代 产物 : 


外 外 
TH NHCCH3 NHCCH3 NH; 


CH3COOH Br H+ 
We 和 > 
Hz0, 人 


Br r 


(2) 硝化 反应 。 芳 伯 胺 易 被 氧化 。 将 茶 胺 直接 与 硝酸 作用 可 能 引起 爆炸 性 氧化 分 解 。 所 以 
要 先 酰 化 后 再 硝化 : 


0 


Br NO 
23% 7% 
倘若 使 用 硝酸 与 乙 栈 作用 后 生成 的 硝 乙 栈 〈CH3COONO:) 作 酰 化 剂 〈 详 见 十 四 章 二 ) 在 
20C 反 应 ， 可 使 邻 位 硝化 为 主 产物 。 
(3) 磺 化 反应 ”苯胺 与 浓 硫酸 作用 成 盐 后 在 180C 加 热 脱 水 ， 生 成 不 稳定 的 葵 胺 磺 酸 ， 然 
后 很 快 重 排 成 对 氨基 茉 磺 酸 ; 


NH, + HSO, NHSO3H NHS 
-Ho -一 一 一 一 全 
一 一 一 一 一 一 一 
180TC 
SOy 


它 羔 有 酸 、 碱 两 种 官能 团 ， 因 此 以 内 盐 形式 存在 。 内 盐 是 两 性 离子 、 熔 点 高 、 水 溶 度 小 。 
对 氨基 莱 磺 酰胺 是 最 简单 的 磺胺 类 药物 ， 也 是 其 它 磷 胺 药物 的 母体 ， 其 合成 过 程 大 致 为 : 


09 0 0 
外 中 
了 5 NHCCH3 NHCCHS 
CI- SOOH NH H+ 
Ho A 
SO2CI SONH> SONH, 


在 氨 解 时 以 其 它 胺 类 代替 NHs 就 得 到 各 种 磺胺 药物 。 
6. 其 它 反 应 芳 胺 可 以 与 芳香 醛 缩合 生成 含 C=N 键 化 合 物 ， 称 为 西 佛 碱 〈Schiff's base )。 
这 是 氨 原 子 为 亲 核 中 心 对 铬 基 的 亲 核 加 成 反应 。 


NH> CHO 
OH 
一 CCCreCG 
西 佛 碱 水 解 又 可 得 原 胺 和 醛 ， 所 以 可 以 利用 来 保护 氨基 和 醛 基 。 


当 一 个 仲 胺 与 一 个 有 w- 氢 的 醛 、 酮 反应 时 ， 因 加 成 产物 的 氨 上 已 无 可 消除 的 氧 原子 ， 则 不 
能 形成 西 佛 碱 ， 而 是 以 另 一 种 方式 失 水 ， 生 成 叫做 烯 胶 的 产物 : 
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Ce 
i 
9 
+ 
z 
记 
' 


? ! 
L NIHR: 一 ~ 一 人 
| | 


烽 胶 
在 制备 烯 胺 时 ， 加 一 个 强 脱 水 剂 ， 可 以 使 反应 进行 得 很 完全 。 常 用 的 仲 胺 是 一 些 环 状 胺 ， 
如 六 氧 吡啶 、 四 和 氧 吡咯 、 吗 啉 等 。 


7 


加 啉 由 所 吡咯 六 氧 吡啶 
0 
OO VE 业 + HO 
N 
H 


燃 胺 可 以 看 成 是 一 个 “ 氨 烯 醇 式 "。 与 燃 醇 负离子 类 似 ， 有 二 个 可 以 反应 的 位 置 ， 一 是 在 碳 
上 ， 另 一 个 是 在 氮 上 : 


> 相 = 一 


因此 ， 形 成 烯 腕 之 后 ， 原 痰 基 的 w- 碳 原子 可 作为 亲 核 部 位 ， 与 酰 卤 或 卤 烷 等 发 生 酰 基 化 或 
烃基 化 反应 ， 其 反应 过 程 以 酰 化 为 例 ， 表 示 如 下 : 


反应 实例 如 下 : 
o. o. 
() oo 0 区 
| | EN iN 0 
+ CICCHCHICOCHs 一 u_ cana 


0 


| 
Ho C- 一 CH2CH2COOC2H5 


EEC 


伯 胺 与 握 仿 和 碱 作用 可 得 异 膊 (又 称 肝 ): 

R— NH;+ CHCIs 人 R 一 NE G 
脂肪 和 芳香 伯 胺 均 有 此 反应 。 生 成 的 异 膊 具有 特殊 自 味 ， 很 易 察觉 ， 可 用 于 鉴别 伯 胺 。 
异 膊 有 毒 ， 可 水 解 破坏 之 : 


+ HH 
R 一 KG Hor R— NH,+HCOOH 


练习 题 13.10 (1) 二 甲 胺 基 葵 甲 醛 与 磺胺 类 药物 可 很 灵敏 地 显示 黄色 . 试 写 出 其 反应 产物 : 


CHYNA -co rmN 一 》 soNHg 一 - 


(2) 有 一 液体 ， 疑 为 氢 仿 ， 试 用 一 简单 方法 证 明之 。 


(四 ) 胺 的 制备 
1， 氨 或 胺 的 烃基 化 ” 氨 与 脂肪 族 的 卤 烃 可 以 反应 生成 胺 ， 往 往 得 到 的 是 各 种 胺 的 混合 物 ， 
分 离 提纯 有 一 定 的 困难 ， 因 而 ， 这 一 方法 的 用 途 有 限 。 
氢 与 芳 卤 烃 的 反应 ， 因 卤素 原子 与 芳 环 的 共 邢 作用 ， 卤 素 很 难 被 取代 ， 因 而 需要 高 温 高 压 
的 条 件 才能 发 生 反应 。 但 当 卤 素 的 邻 、 对 位 有 强 的 吸 电子 基 团 〈 如 硝 基 ) 存在 时 ， 亲 核 试 剂 对 
芳 卤 烃 的 灯 核 取代 反应 变 得 容易 了 。 如 : 
CI NHCH3 


NO， NO, 
EtOH 
CY + CH3NH; Eg 


练习 题 13.11 2,4,6- 三 硝 基 甲 莱 能 与 茶 甲 醛 发 生 缩 合 反应 


指出 这 是 何 种 类 型 的 反应 ， 并 说 明 2,4,6- 三 硝 基 甲 茶 为 什么 能 发 生 这 个 反应 


2. 硝 基 化 合 物 的 还 原 “ 茉 及 其 衍生 物 可 以 通过 硝化 反应 得 到 芳香 硝 基 化 合 物 , 经 还 原 后 得 
到 芳香 胺 。 此 法 对 制备 芳香 伯 胺 特别 重要 。 将 硝 基 葵 还 原 成 茶 胶 常用 的 方法 是 金属 加 酸 ， 金 属 
可 用 铁 、 锌 、 锡 。 工 业 上 曾 大 景 应 用 的 是 最 便宜 的 铁 粉 加 盐酸 ， 但 产生 大 量 铁 泥 不 易 处 理 ， 因 
此 现 已 逐渐 少 用 ， 而 代 之 以 催化 氧化 。 而 实验 室 中 则 常用 锡 和 盐酸 : 
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NO, NH2 NO, NH; NO, NH; 
了 Fe Sn 
Ni HGI zr 
CH CH3 NO> NH; 
采用 氧化 亚 锡 ， 则 可 避免 环 上 的 醛 基 被 还 原 : 
NO, NH, 
SnCh 
HCI 
CHO CHO 


酸 碱 条 件 及 选择 性 还 原 条 件 见 硝 基 化 合 物 部 分 。 
3。 膊 和 酰胺 的 还 原 有 稍 和 本 胺 这 两 类 化 合 物 在 还 原 之 后 都 得 到 胺 。 还 原 方法 可 用 催化 氧化 
或 化 学 试剂 还 原 。 ny 


A A 
Eid CHCHaNH; 
0 


外 
C 一 N(CCH3)> 


Cr CT 


且 的 还 原 可 得 到 伯 胺 ， 而 酰胺 依 其 氨 原 子 上 的 取代 情况 不 同 可 分 别 被 还 原 成 伯 胺 、 仲 腕 和 
叔 胺 。 
脐 的 还 原 为 从 卤 烃 或 烯烃 制备 伯 腕 提供 了 一 条 切实 可 行 的 路 线 。 如 ; 
CH 一 CH, el» CHiCHCI -CN CHiCH2CN 证 CH3CH2CH2NH2 
另外 ， 膨 的 还 原 也 可 以 得 到 伯 胺 。 
4. 还 原 氨 化 醛 或 酮 先 与 氨 或 胺 反应 后 ， 再 用 催化 氧化 或 化 学 还 原 剂 还 原 ， 则 可 得 到 相应 
的 伯 、 仲 、 卜 胺 。 这 种 制备 胺 的 方法 称 为 还 原 氨 化 。 如 : 


H2 A 
Ow Om O_o 
O00 -GO 总 
Ni, 奈 办 


CH2N(CH3)> 
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CH 


Can 《9 


89595-949%5 
用 甲酸 铵 在 高 温 下 与 醛 或 酮 反应 可 得 伯 胶 ， 称 为 刘 卡 特 〈Leuckart) 反应， 如 : 
9 NH; 


1 I | 
185TC 


66% 


在 反应 中 ， 甲 酸 铵 提供 氨 ， 同 时 作为 还 原 剂 。 

5. 截 夫 曼 降 解 ” 伯 胺 可 以 通过 霍 夫 曼 降解 获得 ,将 酰 腕 用 次 卤 酸 钠 处 理 ， 可 失去 几 基 ,， 生 
成 伯 胺 。 

0 

NaOH 
Bn 

此 反应 在 第 十 : 章 二 已 作 过 详细 讨论 

6. 加 布 瑞 尔 合成 法 ”加 布 瑞 尔 (Gabriel) 合成 法 是 制备 纯净 伯 胺 的 一 种 方法 。 用 邻 菜 .- 甲 
酰 亚 胺 与 卤 代 烷 进 行 烷 基 化 后 ， 再 进行 水 解 从 而 得 到 较 纯净 的 伯 胺 ; 


中 
RC— NH; 


R - NH; + NaBr + NayCOs 


0 o 
KOH vic+ Br 一 R NaOH ONa 
Or Oe Om To Ck RN 
0 0 0 


酰 亚 腕 中 氨 原 子 上 的 氧 ， 由 于 受到 两 个 阁 基 的 影响 ， 具 有 酸性 ， 可 以 与 强 碱 成 盐 ， 含 有 负 
电荷 的 氨 原 子 是 一 个 好 的 亲 核 试 剂 ， 与 卤 代 烷 发 生 亲 核 取 代 。N- 烃 基 化 产物 的 水 解 需 较 强 烈 的 
条 件 ， 现 多 用 肝 解 代替 。 


O O 
NH 
N-R+NHNH, 一 -~ NH + R- NH; 
0 


7. 曼 尼 希 反应 ”含有 a- 氨 的 酮 与 甲醛 及 一 个 胺 反应 ， 可 以 在 酮 的 a 位 引入 一 个 氨 甲 基 。 
这 个 反应 称 曼 尼 希 (Mannich) 反应 ， 又 称 胺 甲 基 化 反应 : 


区 3 


DO oH: 
CHI-NA “HC 
+ HCHO + (CH3P2NH ”HCL 一 一 oh 
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利用 这 个 反应 ， 中 以 从 一 个 较 小 的 胺 制备 一 个 较 复杂 的 胺 。 反 应 可 在 水 、 醇 溶液 中 进行 ， 可 
用 三 聚 或 多 聚 甲醛 及 甲醛 溶液 。 胺 一 般 用 仲 胺 的 盐酸 盐 。 反 应 在 酸性 条 件 下 进行 ， 大 致 过 程 为 : 


1 9 
CH 一 C 一 R' 一- CH 一 C 一 R' 
各 OH 
We FE H+-H2O) Ne 
H—C H + HNR> HyC— NR; Sd NR2 HsC= NR; 

H 

/ 

xz 全 ? 


RN 一 CH，，cH 一 C 一 R 一 = A + Hr? 
生成 的 产物 一 般 以 盐 的 形式 存在 ， 因 此 ， 经 常 称 此 类 产物 为 曼 尼 希 碱 。 


练习 题 13.12 ”如 何 由 正 省 丁 烷 合成 : (1) 正 戊 胺 ;(2) 正 丙胺 ; (3) 2- 丁 胺 ; (4) N- 甲 基 
正 丁 胺 


(五 ) 季 馈 盐 和 季 铁 碱 
1， 季 铵 盐 权 胶 进一步 与 卤 代 烷 反应 就 可 生成 季 铵 盐 。 
人 AN 
RN + R 一 X 一 -> R4NX- 


季 铵 盐 的 命名 是 按 无 机 盐 命 名 的 方式 ， 即 “负离子 ”化 “ 正 离子 "。 如 : 


(CH3)ANT (CHi3CH; CH; CHz)JN*Br 
碘 化 四 甲 匀 省 化 四 丁 铵 
《> CH2N(CH3)aCI 
氧化 三 甲 基 芝 基 匀 


具有 长 碳 链 的 季 铵 盐 都 有 表面 活性 作用 ， 常 用 做 阳离子 表面 活性 剂 。 这 些 表面 活性 剂 又 具 
有 杀菌 消毒 作用 ， 如 : 


CH3 CHs 
PhCH: 一 Nt 一 cpHx 一 "| Br PhOCHACHs— N+ — CoH —" Br 
CH3 CHs 


季 铵 盐 与 铵 盐 相似 ， 是 离子 型 化 合 物 。 一 般 为 白色 结晶 ， 易 溶 于 水 ， 不 溶 于 乙 贾 等 非 极 性 


EEC 


有 机 溶剂 ， 熔 点 较 高 ， 在 受 强 热 时 会 分 解 为 朱 腕 和 卤 代 烷 。 

季 铵 盐 的 表面 活性 作用 ， 使 其 可 以 被 用 来 作为 相 转移 催化 反应 的 催化 剂 。 常 用 的 有 澳 化 四 
丁 铵 (TBAB )， 氯 化 甲 基 革 基 铵 (TEBA) 等 。 应 用 相 转 移 催化 反应 ， 可 以 解决 很 多 非 均 相反 
应 中 存在 的 某 些 问题 。 

以 Q*X 代表 相 转移 催 化 剂 ， 其 中 Q* 表 示 季 铵 离子 ， 其 催化 过 程 简 述 如 下 : 

水 相 NaCN + QX” 一 ~ QICN+Nax (1) 


有 机 相 RX + Q'CN 一 QX +RCN (2) 

可 见 ，Qr 起 着 运送 负离子 的 作用 。 在 水 相 中 由 催化 剂 与 NaCN 生成 Q'CN， 由 于 Q* 的 表面 
活性 作用 ， 可 使 Q*CN 进入 有 机 相 与 RX 发 生 反应 。 同 时 又 使 Q*X 再 生 ， 进 入 水 相 。 这 样 只 需 
少量 Q'X"， 穿 越 两 相 之 间 ， 就 可 以 催化 反应 不 断 进行 ， 故 称 之 为 相 转移 催化 剂 。 采 用 这 种 合 
方法 ， 可 使 反应 速度 加 快 ， 拘 作 简便 ， 收 率 高 。 例 如 : 


OH 
GHoOH + PhCHzC 一 CO， PhCH2OCIH9 4% 


OH , BuN* 。 HSO# 
35C.15h 
2， 季 贸 碱 将 季 铵 盐 与 氧 氧化 银 作用 ， 就 得 到 季 铵 离子 的 氧 氧化 物 一 一 季 贸 碱 ， 如 : 


(CH3)MN"Br + AgOH —> (CH3)4N* OH +ArB 


CH9OH + PhCH2Q PhCH2OC4Ho 92% 


大 量 制备 季 铵 碱 ， 可 用 强 碱 性 离子 交换 树脂 与 季 铵 盐 作 用 ， 但 一 般 难以 制 成 固体 ， 而 是 用 
其 溶液。 

季 铵 碱 是 强 碱 ， 其 碱 性 强度 与 氢 氧 化 钠 相当 。 季 铵 碱 受 热 时 易 发 生 分 解 。 这 可 以 看 作 是 一 
个 OH 作为 亲 核 试剂 的 SN2 反应 。 如 : 


(CCH3JMN'OH 一 > (CH3BN + CH3OH 


I 
(CH3a3N— CH3 -OH 


(CH3BN + CH30H 


而 当 季 锐 碱 中 氨 的 8 位 有 和 氧 原子 时 ， 则 羟基 负离子 可 进攻 并 夺取 有 气 ， 同 时 碳 毛 键 断裂 ， 
发 生 消 除 反应 ， 称 为 霍 夫 曼 “Hofmann》 消除。 


/A+ 
OH H-Ch -CH — N(CH AY CH 一 CH + N(CH 
当 季 铵 碱 中 有 两 种 或 两 种 以 上 不 同 的 三 氧 原子 时 ， 在 加 热 时 可 生成 几 种 烯烃 。 实 践 证 明 ， 


在 这 一 条 件 下 ， 反 应 的 主 产 物 是 双 键 上 较 少 取代 基 的 烯烃 ， 这 一 规律 称 为 霍 夫 曼 规则 。 有 反应 按 
E2 历程 进行 。 
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CH3CH2CHCH3 180C 


CH3CHCH = CH; + CH3— CH= CHCH3 + (CH3)NN 
+*N(CH33OH- 95% 5% 
此 反应 遵守 霍 夫 曼 规则 的 解释 如 下 : 季 胺 碱 的 消除 反应 按 Es 机 理 进行 , 但 由 于 三 甲 基 和 氨基 
不 是 一 个 好 的 离 去 基 团 ， 而 它 的 p-H 受 其 强 的 吸 电子 作用 酸性 较 大 ， 因 此 在 强 碱 作用 下 p 位 
C-H 键 断裂 的 程度 比 C-N 的 大 ， 使 过 渡 态 具有 部 分 碳 负离子 的 特征 。 


ee 
L 


由 此 可 见 ，B- 碳 原子 上 连 有 给 电子 的 烷 基 时 ， 使 过 渡 态 不 稳定 ， 连 在 这 个 p- 碳 上 的 氧 就 不 
容易 被 消去 ， 导 致 产生 符合 截 夫 曼 消除 规则 的 产物 。 
但 如 果 8- 碳 上 有 可 产生 吸 电子 共 琶 作用 的 基 团 ， 如 苯 基 、 乙 烯 基 、 败 基 等 ， 则 广 碳 上 氧 的 
酸性 较 强 ， 易 消除 ， 从 而 得 到 与 稚 夫 曼 规则 预期 不 同 的 主 产物 。 如 : 
CH3 


RCROCEE “lS0C 


PhCH = CH: + CH, 一 CH 
CH 93% 04% 
再 从 E2 消除 的 立体 化 学 考虑 ， 亦 有 利于 产生 双 键 上 连 有 较 少 烷 基 的 烯烃 。E: 消除 反应 要 
求 被 消除 的 氧 离 去 基 团 处 于 反 式 共 平面 的 位 置 。 
如 下 面 左边 这 个 化 合 物 分 子 中 有 二 个 f- 碳 原子 C 和 C3， 如 围绕 Cl 和 Cs 间 的 o 键 
H 


页 CH CC 
cH 一 cH 一 CH 一 CH 一 cH， OH- H 
5 4 3 2 和 (ch 


旋转 ， 其 优势 构象 为 右边 的 式 子 ，C, 上 的 三 个 氧 ， 都 有 可 能 与 N*〈CH3) 处 于 反 式 共 平 
面 ， 容 易 发 生 消除 反应 。 而 围绕 C: 和 C3 间 o 键 旋转 ， 可 以 有 下 列 三 种 交叉 式 构象: 


CH2CH3 H 

H CH3 H CH H CHy 
H H H CH2CH CH3CH; H 

N*(CH3)3 N(CH3)3 N(CH 


《0D 02) 3) 


其 中 最 稳定 的 构象 是 〈1)， 但 此 构象 没有 与 处 于 反 式 共 平面 的 氧 原子 ， 不 易 发 生 消 除 。 在 
构象 (2) 和 (3) 中 虽 有 与 N* (CH3) ， 处 于 反 式 共 平 面 的 氧 原子 ， 但 是 这 两 种 构象 都 有 大 基 
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团 间 的 排斥 ， 能 量 高 不 稳定 而 较 少 存在 ， 因 此 也 很 难 有 消除 发 生 。 立 体 因素 影响 的 结果 亦 是 在 
Ci 上 易 脱 去 氧 原子 ， 生 成 1- 戊 烯 ， 这 也 正 是 替 夫 曼 规则 预期 的 产物 。 
作 个 别 情况 下 ， 季 铵 碱 也 可 能 发 生 顺 式 消除 。 如 : 


2 H 
> 
十 H 人 
N(CH3)3 
H H 


顺 式 消除 产物 


E2 消除 中 ， 反 式 消除 的 要 求 是 相当 严格 的 ， 除 个 别 情况 下 能 发 生 顺 式 消除 外 ， 当 离 去 基 团 
的 反 式 共 半 面 的 位 置 上 没有 可 提供 消除 的 氨 原 子 时 ， 就 不 发 生 消除 反应 而 是 发 生 取代 反应 。 如: 


H 
H 
NICHanoH 
/ H A 
H 


此 化 合 物 中 ， 由 于 庞大 的 叔 丁 基 的 影响 ， 只 能 保持 瓜 丁 基 在 横 键 ， 从 而 N*(CH3)s 也 在 横 键 
上 ，, 在 此 构象 中 ， 两 个 p- 碳 上 都 没有 与 N*(CH3)3 处 于 反 式 共 平面 的 氢 原 子 ， 因 此 受热 时 发 生 了 
取代 反应 。 

季 铵 碱 的 黎 夫 曼 消除 可 用 于 测定 某 些 胺 的 结构 。 例 如 : 某 胺 分 子 式 为 CeHi3N， 制 成 季 铵 盐 
时 ， 只 消耗 Imol 碘 甲 烷 ， 经 两 次 霍 夫 曼 消除 ， 生 成 1,4- 戊 二 烯 和 三 甲 胺 ， 则 原 胺 可 能 结构 为 ， 


站 chs 
CH3 
反应 式 为 : 
CHal AgOH OH 
N CH 让 二 
a 八 95 各 
Bi Hy CH3 H3C” "cb 
Cs 
2 CHal SOG en + N(CH + Ho 
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练习 题 13.13 ”如果 一 个 胺 经 两 次 彻底 甲 基 化 ， 转 变 成 季 胺 碱 又 消除 的 过 程 得 到 化 合 物 


ch CH3 
mk 你 能 判断 原 胺 的 结构 是 A sa[ 本 
1 | NN cn N 


三 、 重 氮 化 合 物 和 偶 氮 化 合 物 


(一 ) 芳香 重 氨 赴 
芳香 伯 胺 经 低温 下 与 亚 硝酸 反应 即 得 芳香 重 氮 盐 ， 重 氨 盐 是 离子 型 化 合 物 ， 溶 于 水 ， 在 下 
燥 时 很 不 稳定 ， 因 此 都 不 能 把 重 氮 盐分 离 出 来 。 在 重 氮 正 离子 中 ，C 一 N 一 N 键 是 直线 型 的 ， 芳 
环 与 重 氨 基 中 的 天 键 有 共 琵 作用 。 见 图 13 


图 13-7 荧 重 扎 离 子 的 结构 


重 氨 盐 在 合成 上 的 用 途 很 广 ， 其 主要 发 生 两 类 反应 ， 一 类 是 放出 氮气 的 取代 反应 ; 另 一 类 
是 不 放 氨 的 还 原 反应 和 偶合 反应 。 
1. 被 卤素 或 氰 基 取代 ” 重 氨 盐 在 氧化 亚 铜 或 省 化 亚 铀 或 氰 化 亚 铜 盐 的 存在 下 能 分 解 生成 相 
应 的 卤 代 芳烃 或 氰 代 芳烃 。 反 应 中 亚 铜 盐 的 存在 对 重 氨 盐 的 分 解 有 催化 作用 。 
N2CT Nz2Cr 


Ter DD cr” dy 


此 反应 被 称 为 又 德 迈 尔 (Sandmeyer) 反应 。 盖 特 曼 〈Gatterman) 对 此 反应 做 了 改进 ， 用 
铜 粉 代替 CuX， 可 使 操作 简化 ， 但 收 率 较 低 。 


NH, NazrBr- 
_HNO: 
0 HBr = 0 +N2t 
CH 
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碘 代 反应 要 容易 得 多 ， 重 氨 盐 与 KI 共 热 ， 即 可 得 到 较 好 收 率 的 俩 化 物 : 
NY HSOs 1 


CH 


若 要 在 芳 环 上 引入 氟 ， 需 先 制 成 氟 硼 酸 重 氟 盐 ， 其 稳定 性 较 高 ， 可 以 自 溶液 中 分 离 出 来 。 
小 心 加 热 使 其 分 解 ， 即 得 芳香 氟 代 物 。 该 法 称 席 曼 (Schiemann ) 反应 。 如 ; 


NH> N+ BF FE 
NaNO> 
i pe 
HF.BFvOC A + Not 
CH CH CH 


2. 被 硝 基 取 代 ” 重 氮 离子 的 气 硼酸 盐 在 铜 粉 存在 下 与 亚 硝酸 钠 溶 液 反应 , 则 重 氨 基 被 销 基 
取代 。 例 如 用 ee Cs 
Ni BF 


:gs 2 + NaF + BF，+ N2t 
HBF™ 


3， 被 羟 基 取 代 ee 生成 酚 类 : 


NH; Ni HSOF 
Br Br Br 
NaNO> Hz 
人 er 
HaSO4 a 


该 反应 若 用 盐酸 盐 或 气 澳 酸 盐 ， 由 于 CI 或 Br 有 较 强 的 亲 核 性 ， 与 芳 基 正 离子 结合 ， 产 生 
副 产 物 。 而 使 用 硫酸 氧 盐 ， 由 于 HSOs 亲 核 性 较 水 弱 ， 可 主要 得 到 酚 类 产物 。 
水 解 生成 酚 时 ， 强 酸性 条 件 是 必需 的 ， 因 为 车 在 中 性 条 件 下 ， 生 成 的 酚 会 与 未 反应 的 重 氮 
盐 发 生 偶合 生成 偶 氨 类 化 合 物 。 
4. 被 所 原子 取代 ”芳香 重 氨 盐 若 在 次 磷酸 水 溶液 中 反应 ， 则 重 氨基 可 被 所 取代 。 
NiCr 


OO 


将 重 氨 盐 与 乙醇 作用 ， 也 会 得 到 这 个 结果 ， 但 同时 会 伴 有 醚 类 副 产 物 生成 。 
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A 妙 地 加 以 利用 ， ta 例如 : 1,3,5- 三 省 葵 的 合成 ; 
Na 0 


Br 宙 Br 
-mm Wi 
A 


Y 


练习 题 13.14 (1) 怎样 从 甲苯 制备 间 澳 甲 茶 ? (2) 怎样 从 甲 匠 制备 间 甲 基 茶 甲酸 ? 


5. 重 氨 盐 的 取代 反应 在 合成 上 的 应 用 ”在 莱 环 上 引入 氨基 后 , 利用 氨基 的 活化 作用 和 邻 对 
位 定位 作用 ， 可 以 在 芳 环 的 其 它 位 置 上 进行 各 种 亲 电 取 代 反 应 。 而 后 氨基 又 可 道 过 形成 重 毛 盐 
而 转变 成 其 它 基 团 。 这 样 的 一 系列 反应 在 芳香 化 合 物 的 合成 中 是 很 有 意义 的 。 例 如 1,2,3- 三 省 
苯 的 制备 : 

1,2,3- 三 澳 葵 不 可 能 用 直接 省 化 的 方法 得 到 。 可 以 考虑 在 葵 环 上 引入 氨基 ， 人 氨基 的 引入 既 可 
以 使 其 两 个 邻 位 易 发 生 省 代 ， 而 其 本 身 又 可 通过 形成 重 握 盐 而 被 省 取代 。 问 题 是 其 对 位 在 溴 代 
前 要 采取 措施 阻挡 省 原子 进入 , 而 这 一 点 , 也 可 以 通过 最 后 转变 为 重 氮 盐 的 一 系列 反应 而 达到 。 


NHCOCH; 
= -oO- w- 四 和 党 
NHCOCH3 NzrBr 
Br Br Br Br 
Ho Ba NaNO 
om Bo HBr 低温 
NO, NO NO> NO> 
Br Br Br 


NO> NH2 
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又 如 由 苯 合 成 间 溴 葵 酚 : 
NO, NO NH, N2HSO4 OH 
a po, Ee Naos. esos 
Fe Hc Hs HEOA 
Br Br Br Br 


这 里 应 用 了 硝 基 的 间 位 定位 作用 。 


练习 题 13.15 ”由 莱 合 成 (1) 间 二 澳 茶 ; (2) 间 澳 碳 葵 。 


6. 还 原 反应 ”芳香 重 氨 盐 在 还 原 剂 的 作用 下 ， 其 重 氨基 可 被 还 原 成 肝 。 这 是 实验 室 及 工业 
生产 茉 肝 的 方法 。 常 用 的 还 原 剂 为 毛 化 亚 锡 、 亚 硫酸 钠 、 亚 硫酸 氢 钠 、 硫 代 硫 酸 钠 等 。 


NzCT NHNH 。 HCl NHNH; 
SnCly 
HCL oC 


莱 午 是 常用 的 着 基 试剂 ， 也 是 医药 工业 中 的 重要 原料 。 
若 以 较 强 还 原 剂 作 用 ， 重 氨 盐 还 可 被 还 原 成 苯 胶 : 
NarCL 


b= 


7. 偶合 反应 ” 重 氨 盐 可 与 酚 或 芳香 胺 发 生 偶合 反应 。 在 此 类 反应 中 ， 重 氨 盐 是 以 Ar 一 N=N* 
的 形式 反应 ， 这 是 一 个 弱 的 亲 电 试剂 , 可 以 与 活泼 的 芳 环 发 生 亲 电 取代 反应 ， 生 成 偶 氨 化 合 物 。 如 ; 


全 人 
《> NICI + 《> N(CH — 4 = 一 人 scn 


重 氨基 主要 取代 羟基 (或 氨基 ) 的 对 位 ， 如 对 位 被 占据 ， 则 取代 在 邻 位 。 如 : 


OH oH 
Ce OD C0 
CHs Hs 
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偶合 反应 需要 适当 的 pH 条 件 ， 矢 或 芳 胺 都 是 在 碱 性 时 活性 较 强 ， 而 重 氨 盐 在 碱 性 条 件 下 
可 形成 重 氮 酸 盐 ， 就 不 能 进行 偶合 反应 了 。 


Ar— N= MOH, Ar 


N=N—O Na' 
因此 ,偶合 反应 的 适宜 pH 条 件 是 ， 芳 胺 为 弱酸 至 中 性 pH 5-7)， 酚 为 弱 碱 性 (PH 8~9)。 
3 


重 氨 盐 如 与 芳 伯 胺 或 仲 胶 作 用 ， 则 首先 在 腑 的 氮 上 发 生 取 代 ， 生 成 的 偶 氨 氨基 化 合 
重 排 成 环 上 取代 物 : 


OO OO 
A Dm 


偶 氮 化 合 物 都 有 颜色 ， 其 中 很 多 被 用 作 染 料 或 指示 剂 。 
(二 ) 偶 氮 化合 物 


可 以 


偶 氨 化 合 物 分 子 中 的 氨 原 子 是 sp? 杂 化 的 ， 如 同 C=C 一 样 ，N=N 双 键 也 存在 顺 反 异 构 。 如 
偶 氮 茶 ; 


SR 
OO -9 


反 式 顺 式 
mp: 68TC mp: 714C 


偶 氨 苯 在 碱 性 条 件 下 和 碱 性 条 件 下 与 锌 粉 作用 可 被 还 原 分 别 得 到 氧化 偶 氨 苯 和 葵 腕 : 


GO--- 吕 吉 Or 
OOFO- 
SnCl 
GO--- 关 Or-* 
(三 ) 重 氮 甲烷 


重 氨 甲烷 是 最 简单 也 是 最 重要 的 脂肪 族 重 氨 化 合 物 。 其 结构 如 图 13-8 所 示 


图 13-8 重 氮 甲烷 的 结构 


这 一 结构 ， 可 用 共振 式 表示 为 : 


EEC 


ICH: 一 MEN- -CH 一 KN] 


重 氨 甲 烷 是 一 个 有 毒气 体 (b.p.23C )， 并 具有 爆炸 性 ， 因 此 制备 及 使 用 时 要 注意 安全 。 它 
易 溶 于 乙醚 ， 故 一 般 使 用 其 乙醚 溶液 。 实 验 室 制 备 重 所 甲烷 的 方法 是 用 碱 分 解 N- 亚 硝 基 -N- 甲 
基 对 甲 基 葵 磺 酰胺 : 


KOH 
H ~ CH 。 
cH 一 人 2 SONCH, oof CH 《7 SOyOCsHs + CHN2 + HO 
NO 


重 氨 甲烷 是 有 机 合成 的 重要 试剂 。 其 主要 反应 为 : 
1. 与 有 活泼 氢 的 化 合 物 反 应 。 重 氨 甲 烷 是 重要 的 甲 基 化 试剂 ， 可 与 酸 、 酚 、p- 二 酮 和 p- 
酮 酯 类 化 合 物 反应 生成 甲 酯 或 甲醛 。 如 : 


RCO2H + CHN: 一 = RCOCH + Na 


ArOH + CH2N: 一 -~ ArOCH3 + N2f 
Nl ye 
CH3CCHyC— OCsHs + CHN: 一 = CH3C— CHC— OCsHs 
2. 与 醇 、 醒 反应 ” 重 氨 甲烷 与 醛 醋 反 应 能 够 生成 多 一 个 碳 原子 的 柄 。 反 应 机 理 首先 是 重 氨 
甲烷 与 凑 基 加 成 ， 然 后 重 排 : 


0~、 O 


ee Ren + Nst 
H 
wo Ces 


O= O 

IN 区 
AN + Naf 

| 

H 


此 反应 主要 用 于 环 酮 的 扩大 ， 同 时 有 少量 环 氧化 物 生 成 。 如 ， 


O O 
全 CH2N2 | ,部 + Nat 
63% 15% 


[am 写 出 环 已 酮 与 重 氮 甲 烷 反 应 的 过 程 ， 指 出 各 步 分 别 属于 什么 类 型 的 反应 。 


406 BW 


3. 分 解 成 卡宾 “” 重 氮 甲 烷 受 热 后 会 放出 氮气 分 解 形成 卡宾 〈Carben )。 
:CH KEN: 一 ~ :CH + Nat 

卡宾 又 称 碳 烯 ， 是 一 个 碳 外 层 只 有 六 个 电子 的 中 性 的 活泼 反应 中 间 体 ， 只 能 在 反应 中 短暂 
存在 。 

发 宾 有 二 种 形态 : 一 种 称 单线 态 ， 是 两 个 未 成 键 电子 处 于 同一 轨道 ， 自 旋 相 反 ， 能 量 较 高 ， 
另 一 种 为 三 线 态 ， 两 个 未 成 键 电 子 分 占 不 同 轨道 ， 自 旋 相 同 ， 能 量 较 低 。 新 生成 的 卡宾 往往 为 
单线 态 ， 再 慢 慢 变 成 三线 态 。 
宾 所 引发 的 反应 主要 是 插入 反应 和 加 成 反应 .前 述 卡宾 与 醛 酮 的 反应 就 是 一 种 插入 反应 。 
卡宾 还 可 以 与 烯烃 发 生 加 成 反应 。 如 : 

CH3CH= CHCH; + CHNH 二 -CHCH 一 CHCH3 + Naf 


两 种 形态 的 卡宾 加 成 反应 的 立体 化 学 不 同 。 在 液态 , 卡宾 主要 以 新 生成 的 单线 态 形式 反应 ， 
反应 产物 具有 立体 专 一 性 。 


人 CH，cBH， 
CHiCH， oH 
c=c + CHN; 二- 
H H N24 
顺 式 (内 消 旋 ) 
CH，H H CH 
CH3CH; H 
c=c< + CHN; ~ * 
其 CH H VY HCH; ChY H 
反 式 (一 对 对 映 休 ) 


而 在 气相 ， 单 线 态 卡宾 在 反应 前 就 大 量 误 变 成 三 线 态 卡宾 。 三 线 态 卡宾 的 加 成 反应 没有 立 


体 选 择 性 : 
CH CH3 CH3 H H CH 


CHiCH 一 CHCH3 + CHN; *» 可 + Nzt 
H Y H HY HCH CHY H 


练习 题 13.17 完成 下 列 反 应 
CHCb 


(1) CH3CH2CH 一 CHCH3 mcor™ 


2 OO 
(CH)COK 


提示 : 叔 丁 醇 钾 与 氧 仿 会 产生 二 和 所 卡宾 (: CCl )， 与 卡宾 性 质 相 似 。 


( 罗 智 ) 


第 十 四 章 
14 杂 环 化 合 物 


杂 环 化 合 物 (heterocyclic compounds ) 是 指 分 子 中 含有 碳 原子 和 杂 原 子 形成 的 环 状 化 合 
杂 环 中 的 原子 除 碳 原子 以 外 都 叫做 杂 原子 。 最 常见 的 杂 原 子 是 氨 、 氧 和 硫 。 
以 前 我 们 曾 见 过 以 下 几 类 化 合 物 : 


Er 


要 成 内 二 了 环 氧 忆 烷 
严格 来 说 ， 这 些 内 酯 、 i ee 但 它们 的 环 容易 形成 ， 也 容易 
开裂 ， 在 性 质 上 与 同类 的 开 链 化 合 物 相似 。 本 章 将 着 重 讨论 那些 基本 的 、 环 系 比较 稳定 、 具 有 
- 定 程度 芳香 性 的 杂 环 化 合 物 ， 其 中 以 五 员 、 六 员 杂 环 及 其 稠 杂 环 化 合 物 为 重点 。 因 这 类 化 合 
物 具 有 芳香 化 合 物 的 特点 ， 可 通称 为 芳 〈 香 ) 杂 环 化 合 物 〈aromatic heterocycles)， 例 如 ， 


A /AN /AN LW 
SN 0 s N 
H 
吡咯 
化 合 物 种 类 繁多 ， 数 量 庞 大 ， 是 有 机 化 合 物 中 数目 最 大 的 一 类 。 杂 环 化 合 物 广泛 存在 于 自 
然 界 中 , 许多 天 然 杂 环 化 合 物 在 动 、 植 物体 内 起 着 重要 的 生理 作用 ， 例 如 : 中 草药 的 有 效 成 分 生物 
碱 、 血 红 素 、 叶 绿 素 、 核 酸 的 碱 基 等 ， 都 是 含 氨 杂 环 化 合 物 。 为 数 不 少 的 维生素 、 抗 生 素 以 及 一 些 
植物 色素 和 植物 染料 都 含有 杂 环 。 目前 合成 的 杂 环 化 合 物 也 是 为 数 众多 、 琳琅满目 , 不 少 合成 药物 、 


合成 染料 、 新 型 高 分 子 材料 也 含有 杂 环 结构 。 在 现代 的 药物 中 ， 杂 环 化 合 物 占 了 相当 大 的 比重 。 因 
此 可 以 说 ， 杂 环 化 合 物 在 生命 科学 中 占有 重要 地 位 。 杂 环 化 学 是 有 机 化 学 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 


一 分 类 和 命名 


(一 ) 分 类 
杂 环 化 合 物 可 按 环 的 大 小 来 分 类 ， 杂 环 的 成 环 规律 和 碳 环 一 样 ， 最 稳定 和 最 常见 的 杂 环 是 


OB VNR Ts 
五 元 杂 环 和 六 元 条 环 两 大 类 ;又 可 按 杂 环 中 杂 原 子 数目 的 多 少 ， 分 为 含有 一 个 杂 原子 的 杂 环 以 
及 含有 两 个 以 上 杂 原 子 的 杂 环 ， 还 可 按 环 的 形式 分 为 单 杂 环 或 稠 杂 环 。 这 种 分 类 方法 是 以 杂 环 
的 骨架 为 基础 的 。 

另 一 种 分 类 方法 是 根据 杂 环 上 碳 原子 的 电子 云 密度 情况 ， 分 为 多 x 电子 芳 杂 环 化 合 物 ( 通 
常 为 五 元 芳 杂 环 ) 和 缺 电 子 芳 杂 环 化 合 物 〈 通 常 为 六 元 含 氨 芳 杂 环 ) 两 类 。 这 种 分 类 方法 反 
映 出 杂 环 性 质 上 的 不 同 ， 可 与 上 述 杂 环 按 骨 架 分 类 法 互 为 补充 。 

(二 ) 命名 

杂 环 化 合 物 的 命名 比较 复杂 。 现 广泛 应 用 的 是 按 IUPAC (1979) 命名 原则 规定 ， 保 留 特定 的 45 
个 杂 环 化 合 物 的 俗名 和 半 俗 名 并 作为 命名 的 基础 。 以 此 原则 为 准 ， 我 国 多 采用 “ 音 详 法 ”” 即 按 英文 
名 称 的 读音 ， 选 用 同音 口 字 旁 的 汉字 命名 ,，“ 口 ” 字 旁 作为 杂 环 的 标志 ， 对 杂 环 化 合 物 进行 命名 。 

1. 特定 杂 环 的 命名 规则 

具有 特定 俗名 和 半 俗 名 的 45 个 杂 环 化 合 物 的 编号 也 均 有 具体 规定 ， 例 如 : 

襄 二 人 六 必 这 的 和 全 杂 环 : 


4 3B 4 3B 

必 》 4 人 Ys, 5 
S1 of 
只 


思 所 里 员 
过 thiophene 
全 因 个 省 间 大 下 入 人 
< ee y 2 Vb 5 人 2 | of N2 
胰 只 呈 噬 星 咱 呆 味 异 硬 只 
pyrazole imidazole oxazole thiazole isoxazole 
含 一 个 杂 原 子 的 六 元 单 杂 环 : 
4 4 
Ly A 
6SN 2 6、0- 2 
1 1 
吡啶 2 有 - 晴 
2H-Pyran 
会 两 个 杂 原 子 的 六 元 单 杂 环 
4 4 入 . 
5 3 有 N? 5P 3 
6SN-N on?2 不 小 人 2 
1 1 1 
肘 吧 哮 院 届时 肛 吧 


pyridazime pyrimidine Pyrazine Ppyperazine 
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五 元 及 六 元 稠 杂 环 : 
4 和 5 4 
| 9 
基肥 6 NT 2 7 N 2 
7 H 7 H 8 H 1 
芭 吻 茶 并 哑 只 味 唑 
indole benzimidazole carbazole 
， 5 4 6 
6 3 6 3 让 SN3 记 六 一 
7 N22 7 ZN; 7 本 2 2SNANNZ8 
8 1 8 1 8 1 3 9 
噬 果 异 只 只 如 路 顺路 
Quinoline Isoquinoline Pueridine Purine 
.| 
8 9 1 和 2 
7 ss 2 8 ~ 2 10 
3 7 3 
6 Ni 本 1 
内 6 
昱 喧 巧 时 号 叶 呈 
Acridine Phenazine Phenothiazine 


有 特定 名 称 杂 环 命名 的 几 点 说 明 : 

单 杂 环 及 笛 杂 环 母 核 的 编号 如 下 : 

对 于 单 杂 环 母 核 ， 一 般 从 杂 原 子 开始 ， 顺 着 环 编号 。 若 环 上 有 取代 基 ， 编 号 时 使 带 有 取代 
子 的 位 次 保持 最 小 ， 若 同一 环 上 有 多 个 杂 原 子 ， 应 使 杂 原 子 所 在 位 次 的 编号 最 小 ， 并 

按 O、S、 一 NH 一 、 一 N= 的 顺序 决定 优先 的 杂 原子 。 例 如 : 


3 4 
4 5 入 3-cCHs 4_N3 
5 (Xk cool 汪汪 区 2 
1 1 Ho 
2- 乙 酰基 呐 哺 3- 甲 基 吡 喧 5- 乙 基 唑 唑 
2-acetylfuran 3-methylpyridine Sethylthiazole 
4 SN 
下 必 中 
a ji 
NA 人 NNH, | 
1 CH 
2 -氨基 而 喧 六甲 基 -2- 嗓 基 显 唑 


2-aminopyrimidine N-methyl-2-hydroxyimidazole 


环 上 只 有 一 个 杂 原 子 时 ， 有 时 也 把 靠近 杂 原子 的 碳 用 a、B、7 进 行 编号 。 例 如 : 
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COOH 
i 
> ) 
H3C” “oO” CH3 N’ 


.a 一 甲 划 映 时 7 - 毗 喧 甲酸 
a ,a -dimethyifuran Y -pyridinecarboxylic acid 

有 特定 名 称 的 稠 杂 环 有 其 固定 的 编号 顺序 ， 通 常 是 从 一 端 开 始 依次 编号 ， 共 用 的 碳 原子 一 

般 不 编号 ， 编 号 时 还 要 注意 使 杂 原 子 尽 可 能 取 较 小 的 编号 ， 并 遵守 

个 特例 ， 不 仅 共用 碳 参 与 编号 ， 而 且 编号 顺序 也 很 特别 。 


子 的 优先 顺序 ， 味 叭 是 


杂 环 母 核 的 名 称 和 编号 确定 后 ， 可 将 取代 基 的 名 称 连 同位 置 编号 以 词 头 或 词尾 的 形式 加 在 
杂 环 名 前 和 名 后 。 例 如 : 
i So 
3 5 
“re 6 NN3 
7 
OH 
2 -氨基 -5- 茶 甲 栈 基 茉 并 吃 唑 7- 确 -8- 若 基 嘲 啉 -5- 磺 本 
2-amino-5-benzoylbenzimidazole 7-iodo-8-hydroxyquinoline 
S$-sulfonic acid 


HCL fo 


be 


4A7- 三 -其 史 26 一 陋 
1,3,7-trimethylpurine-2,6-dione 
上 述 特定 杂 环 的 命名 〈 即 45 个 俗名 和 半 俗 名 ) 已 经 表明 该 杂 环 含有 最 多 数目 的 非 聚 集 双 键 。 
此 时 如 有 两 种 或 多 种 异 构 体 ， 为 了 区 别 ， 还 必须 标明 环 上 一 个 或 多 个 氧 原子 所 在 的 位 置 ， 即 在 名 
称 前 面 加 上 标 位 的 阿拉 伯 数字 及 斜体 大 写 的 “ 玉 "。 这 种 氧 则 称 为 “指示 氧 ”或 “ 标 氧 ” 


“ 标 氧 " 例如， 


1H- 吡 咯 2H- 吡 略 4H- 吡 哺 2H- 吡 喃 
1H-pyrrole 2H-pyrole 


4H-pyran 4H-pyran 
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含 活泼 氧 的 杂 环 及 其 衍生 物 ， 可 能 存在 映 变 异 构 体 ， 结 构 不 同 ， 名 称 也 异 ， 命 名 时 需要 标 


明 其 两 种 可 能 的 位 号 。 例 如 : 


NZ | N 
CI 
H 


9H- 顺 叭 
9H-purine 


-NN 

N: 

FiCTSNNT 
H 


5- 甲 基 屁 哗 
S-methylpyrazole 


es 
| Sa 
HH 


2,4- 二 县 革 喀 陀 
2.4-dihydroxypyrimidine 


3- 甲 某 吡 唑 
3-methylpyrazole 


HN- 


哮 喧 -2.4- 二 酮 
pyrimidine-2.4-dione 


练习 题 14.1 命名 下 列 杂 环 化 合 物 : 
CHzCI 
有 
(D 人 \ 人 和 
》 ONS 
N CH2CH2OH 
OH 
“ey 人 COOH 
(9) I SS 人 
Sw on N 


练习 题 14.2 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 
(1) 3- 串 唆 乙 酸 ; (2) 8- 省 异 哮 啉 ; (3) 2- 甲 基 -5- 茶 基 吡 跨 ; 
(4) 5- 硝 基 -2- 呐 喃 甲醛 ; (5) 4,.6- 二 甲 基 -2- 吡 喃 酮 . 


OH 


N 
| 


| 
Col Ya 
Cl 
En 
6 
CH 


A/ 
2 无 特定 名 称 的 稠 杂 环 母 环 的 命名 规则 : 


对 于 没有 上 述 特定 名 称 的 稠 杂 环 的 命名 比较 复杂 ， 命 名 时 通常 把 稠 杂 环 看 作 是 一 个 单 杂 环 
并 合 在 一 起 ， 一 个 环 选 定 为 基本 环 〈 或 母体 )， 它 的 名 称 作为 “词尾 ”; 别 一 个 环 则 为 附加 环 (或 
取代 环 )， 其 名 称 作为 “ 词 首 ”"， 中 间 加 一 个 “并 ” 字 。 例 如 : 


I| | 
S”“O” 称 作 : 
边 吟 并 [2,3-b] 呐 蝴 


附加 环 附加 环 编号 基本 环 环 边 编号 基本 环 
基本 环 的 选择 原则 : 
芳 环 和 杂 环 组 成 的 稠 环 ， 选 杂 环 为 基本 环 ,如 化 合 物 (1); 杂 环 和 杂 环 组 成 的 稠 环 按 氨 、 氧 、 
硫 顺序 选择 基本 环 , 如 化 合 物 (2); 基本 环 的 环 应 最 大 ， 如 化 合 物 〈3); 杂 原 子 数目 以 及 杂 原 子 
种 类 应 最 多 ， 如 化 合 物 (4) 和 〈6); 如 果 环 大 小 相同 ， 杂 原子 种 类 和 数目 也 相等 ， 则 选择 稠 合 
前 杂 原 子 编号 较 低 者 为 基本 环 ， ed (5)。 
举例 如 下 《〈 以 下 名 称 尚 不 完 | 


Co or 0 


荣 并 呐 晴 里 只 并 屁 略 号 哺 并 吡 哺 
() O) G) 
N 
We SN 所 | 
L Yr 
SN 人 NA NS 人 AN 有 
吡啶 并 哮 喧 吡 嗪 并 丰 果 吡 唑 并 晒 唑 
(9) (5) 


(6) 

(1) 稠 合 边 的 表示 方法 ” 稠 杂 环 的 稠 合 边 〈 即 共用 边 ) 是 用 附加 环 和 基本 环 两 组 分 的 位 号 
来 表示 。 按 原单 杂 环 的 编号 规则 ， 基 本 环 用 英文 字母 a、b、c… 表 示 各 边 〈1,2 原子 之 间 为 a， 
2 ,3 原子 之 间 为 b.….) ,附加 环 用 阿拉 伯 数 字 1、2、3 … 标注 各 原子 ， 当 有 选择 时 ， 应 使 筒 合 
边 位 号 尽 可 能 较 小 。 将 稠 合 的 原子 和 稠 合 边 外 加 方 括号 ， 置 于 "并 * 字 之 后 。 命 名 时 ， 阿 拉 伯 数 
字 在 前 ， 英 文字 母 在 后 。 

例如 : 


苯 并 [d] 哇 唑 〔 苯 环 的 笛 合 边 无 需 标注 ) 
benzoldjthiazole 


唑 吟 并 [23-b] 陵 哺 
hienol23-bjfuran 


第 f29 HG 蔷 413 


叶 只 并 [3,2-b] 吡 咯 
thieno[3.2-bjpyrrole 注意 ， 数 字 的 先后 要 与 基本 环 边 的 走向 一致) 

(2) 周边 编号 方法 ” 稠 杂 环 的 命名 在 选择 了 基本 环 并 对 稠 合 边 进行 表示 后 ， 最 后 需 对 整个 
稠 杂 环 的 周边 进行 标号 ， 以 标明 取代 基 的 位 置 。 其 编号 与 芳 筒 环 相似 ， 共 用 的 碳 原 子 不 编号 ， 
共用 的 杂 原 子 要 编号 。 

综 上 ， 稠 杂 环 的 命名 ， 往 往 有 两 种 编号 ， 一 种 表示 取代 基 的 编号 〔 周 边 编号 )， 另 一 种 是 标 
明 稠 合 位 置 〈 共 用 边 ) 的 编号 。 举 例如 下 


pe i 
De 了 
6 RE 2 
7 1 5- 苯 基 圈 咯 并 [2.1-b] 轮 唑 
S-phenylimidazolol2.1-bjthiazole 
i | 


6H- 嘴 唑 并 [4.5-dj 攻 只 
6H-pyrazolol4,5-dloxazole 


7H- 吡 院 并 [4.3-c] 味 唑 
TH-pyridol4.3-cJcarbazole 


二 、 六 元 杂 环 化 合 物 


六 元 杂 环 化 合 物 是 杂 环 化 合 物 最 重要 的 部 分 ， 尤 其 是 含 氨 六 元 杂 环 ， 如 吡啶、 喀 啶 等 ， 它 
们 的 衍生 物 广泛 存在 于 自然 界 ， 不 少 合成 药物 也 含有 吡啶 环 或 喀 啶 环 。 表 14-1 例 举 了 儿 个 含 一 
个 氨 原 子 的 六 元 杂 环 以 及 它们 的 物理 常数 。 

以 上 四 个 芳 杂 环 中 ， 最 重要 的 是 吡啶 ， 其 它 三 个 化 合 物 可 视 为 吡啶 与 葵 以 不 同方 式 形成 的 
稠 合 物 ， 下 面 重 点 讨论 吡啶 ， 然 后 再 讨论 有 关 的 稠 杂 环 。 


A414 让 胡 化 学 


表 14-1 化 合 物 及 物理 常数 


> 
Wy NE ZN NE 


结构 式 N 

名 称 吡 蛤 四 并 哈喇 人 i 喧 

分 子 量 79.10 129.16 129.16 179.22 

沸点 /C 115.5 238 242.2753 345-6 

米 点 /上 C -42 -15.6* 265 nl 

密度 (10kg/m?) 0.9818 1.0929204 1.0986 1.0929204 

pK, 5.19 4.94 5.42 5.58 
(一 ) 吡啶 


将 莱 环 的 一 个 CH 换 成 氨 原 子 就 是 吡啶 ;吡啶 是 具有 特殊 臭 味 的 无 色 液体 ， 此 了 啶 分 子 本 身 
在 自然 界 中 并 不 存在 ， 但 是 它 的 各 种 衍生 物 却 是 许多 天 然 药 物 、 染 料 、 维 生 素 和 生物 碱 的 基 木 
组 成 部 分 。 在 煤 焦 油 和 骨 焦 油 中 可 分 离 得 到 吡啶 和 许多 简单 的 烷 基 吡啶 ， 例 如 : 


CH3 
多 ， 二 全 “CH 2 
~ ~ ~ | 
N NA、cH N SN 
吡啶 2- 甲 其 吡啶 3- 甲 基 吡 喧 二 中 攻 此 耽 
pyridine 2-picoline 3-picoline 4-picoline 


工业 上 吡啶 大 多 数 是 从 煤 焦油 中 提取 ， 将 煤 焦油 分 馏 出 的 轻 油 部 分 用 硫酸 处 理 ， 则 吡啶 成 
硫酸 盐 而 溶解 ， 再 用 碱 中 和 ， 游 离 出 吡啶 ， 然 后 再 蒸 馅 精制。 

1， 电 子 结构 及 劳 香 性 ”吡啶 分 子 式 为 CSHSN， 近 代 物 理 方法 测 知 其 结构 与 葵 极 相似 ， 组 
成 环 的 六 个 原子 和 苯 一 样 是 在 同一 平面 内 ， 键 角 约 为 120"， 分 子 的 对 称 性 有 所 降低 。 吡 啶 分 子 
中 碳 碳 键 长 (139pm) 与 莱 近 似 , 介 于 C-C 单 键 (154pm) 与 C=C 双 键 (134pm) 之 间 。 碳 氮 
键 长 (137pm) 介 于 C-N 单 键 (147pm) 与 C=N 双 键 (128pm) 之 间 。 可 见 ， 吡 啶 环 系 不 存 华 

- 般 的 单 双 键 ， 而 且 其 碳 碳 键 与 碳 氨 键 的 键 长 数值 也 相近 ， 说 明 环 上 键 的 平均 化 程度 较 高 ， 但 
并 不 完全 。 

吡啶 环 上 的 碳 原子 和 氮 原 子 均 以 sp? 杂 化 轨道 成 键 ， 构 成 一 个 平面 六 元 环 。 每 个 原子 上 
有 一 个 p- 轨 道 (p 轨道 中 有 一 个 p 电子 ) 垂直 于 环 面 ， 相 互 侧面 重合 形成 封闭 的 大 zx 键 ，( 见 
图 14-1) 

氮 原 子 上 还 有 一 个 sp? 杂 化 轨道 没有 参加 形成 G 键 ， 也 没有 参与 大 zx 键 的 生成 ， 而 是 被 一 对 
未 共用 电子 对 所 占据 ， 能 与 质子 结合 ， 使 吡啶 呈 碱 性 ， 并 可 成 盐 。 

吡啶 环 中 环 状 封闭 的 大 x 键 ，x 电 子 数 为 6， 符合 4n+2 规则 ， 与 葵 环 结构 相似 ， 吡 啶 具有 一 
定 的 芳香 性 ， 这 是 葵 和 吡啶 的 共性 。 但 它们 又 各 有 不 可 忽视 的 特性 。 吡 啶 环 上 的 氨 原 子 电 负 性 
较 大 ， 使 rz 电子 云 向 氨 原 子 发 生 偏 移 ， 环 上 各 处 的 电子 云 密度 是 不 同 的 ， 在 氨 原 子 周围 电子 云 


密度 较 高 ， 环 上 其 它 部 分 电子 云 密度 降低 
度 如 下 :〔 茶 则 均 为 1) 


(a) (tb) (0 
图 14-1 
14) 吡啶 的 分 子 轨道 示意 图 《b) 吡啶 分 子 中 氨 原 了 的 杂 化 轨道 (ec) 琵 喧 分子 中 的 了 电子 去 
0.87 
[ OQ CO) 
~ ~ 
N7 0.84 Ni 二 1.00 
1.43 1.00 


在 吡啶 环 中 ， 氨 原子 的 作用 类 似 于 确 基 葵 中 的 硝 基 ， 即 碳 上 电子 云 密度 比 莱 低 〔 间 位 处 则 
近似 )。 所 以 这 类 芳 杂 环 又 被 称 为 “ 缺 z” 芳 杂 环 ， 表 现在 化 学 性 质 上 ， 亲 电 取 代 变 难 、 亲 核 取 
代 变 易 ， 氧 化 变 难 、 还 原 变易 。 

2. 物理 性 质 及 其 光谱 ”由 于 氨 原 子 的 电 负 性 较 大 ， 使 吡啶 具有 较 大 的 极 性 ， 其 偶 极 矩 数值 


ot i 


Hh=7.41X103C.m h=390xI0XC .m 


吡啶 的 偶 极 矩 比 哌 啶 大 ， 这 是 因为 吡啶 是 平面 型 分 子 ， 诱 导 效 应 与 共 罗 体 系 中 电子 转移 的 
方向 一 致 的 原因 ， 而 哌 啶 分 子 为 椅 式 构象 ， 氨 原子 只 有 吸 电 诱导 效应 。 

吡啶 与 水 能 以 任意 比例 混 溶 ， 又 能 溶解 大 多 数 极 性 或 非 极 性 有 机 化 合 物 ， 甚 至 许多 无 机 盐 
类 ， 是 一 个 良好 的 有 机 溶剂 。 吡 啶 氨 原 子 上 的 未 共用 电子 对 可 以 与 水 形成 氧 键 ， 吡 啶 和 水 形成 
共 沸 混合 物 时 沸点 为 92.6C 含水 43%); 吡啶 氨 原 子 也 能 与 一 些 金属 离子 如 Ag*，Ni”*，Cu”* 
形成 配 位 结合 体 ， 如 [Cu 〈CsHsN) zj]Chb， 这 是 吡啶 可 作为 无 机 盐 类 的 溶剂 的 原因 。 

吡啶 的 IR 及 'H-NMR 波谱 数据 如 下 : 

芳香 杂 环 化 合 物 的 红外 光谱 与 葵 系 化 合 物 类 似 。 在 3070~3020cm"' 处 有 芳 环 上 氧 的 伸缩 振 
动 ， 在 1600~1500 cm ! 有 芳 环 的 骨架 伸缩 振动 :在 900-700cm-' 处 有 芳 氧 的 面 外 弯曲 振动 。 吡 
啶 的 红外 吸收 光谱 见 图 14-2。 
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图 14-2 吡啶 的 红外 吸收 光 谱 图 


吡啶 的 核磁 共振 氧 谱 ， 氧 的 化 学 位 移 与 共 环 气 (5=7.27) 相 比 ， 前 者 处 于 较 低 场 ， 化 学 位 
移 略 大 于 7.27， 其 中 与 杂 原子 相 邻 碳 上 氧 的 峰 更 偏 于 低 场 ， 杂 环 上 连 有 给 电 人生 5 
向 高 场 移动 ， 取 代 基 为 吸 电 性 时 则 相反 。 吡 啶 的 'H 一 NMR 波谱 数据 如 下 : 


He 
Hb a=8.60 
| b=7.25 
N- Ha c=7.64 


3. 碱 性 吡啶 氨 原 子 上 的 未 共用 电子 对 处 于 sp? 杂 化 轨道 上 ， 它 并 不 参与 环 上 的 共 
轿 体 系 ， 因 此 可 以 和 质子 结合 或 给 出 电子 ， 哇 现 弱 碱 性 。 吡 啶 的 pK,=5.19， 能 与 强 碱 形 
成 盐 。 吡 啶 的 碱 性 比 莱 胺 (pKs=4.70〉 强 ， 比 氢 〈pKs=9.24)、 脂 肪 胺 (pK 一 般 在 9~11 
之 间 )、 哌 啶 (pKs=11.2) 的 碱 性 弱 ， 其 原因 是 吡啶 中 氨 原 子 上 的 未 共用 电子 对 处 于 sp? 
杂 化 轨道 中 ，s 成 分 较 多 ， 距 核 较 近 ， 电 子 受 核 的 束缚 较 强 ， 给 出 电子 倾向 较 小 ， 较 难 
与 质子 结合 ， 所 以 碱 性 较 弱 。 

吡啶 环 上 的 取代 基 对 其 碱 性 强 弱 是 有 影响 的 ,其 影响 的 基本 规律 如 同 取代 基 对 苯胺 的 碱 性 
的 影响 。 


练习 题 14.3” 某 些 取代 吡啶 的 pKa 如 下 : 


Se 


试用 取代 基 对 某 胺 碱 性 的 影响 ， 和 二 上 全 果 
练习 题 14.4 请 解释 为 什么 吡啶 的 碱 性 比 茉 胺 强 ? 
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吡啶 的 碱 性 有 很 大 的 实用 意义 。 从 混合 物 中 分 离 吡啶 类 化 合 物 ,常常 利用 它们 的 碱 性 ， 如 从 
煤 焦油 中 分 离 吡啶 及 其 同系 物 ， 即 用 硫酸 水 溶液 将 它们 莘 取 出 来 ， 吡 啶 的 高 毛 酸 盐 容易 结晶 . 
可 用 其 制 取 高 纯度 吡啶 。 

吡啶 由 于 有 碱 性 ,在 许多 化 学 反应 中 用 来 做 催化 剂 和 除 酸 剂 , 它 在 水 中 和 有 机 溶剂 中 都 有 良 
好 的 溶解 性 ,所 以 它 的 催化 作用 常常 是 一 些 无 机 碱 所 无 法 达到 的 。 

4. 化 学 反应 
(1) 氮 原 子 上 的 反应 ”通过 氮 原 子 上 的 未 共用 电子 对 ， 吡 啶 可 以 与 酸 及 其 它 亲 电 试 剂 发 和 
与 许多 质子 酸 生成 结晶 的 盐 ， 可 用 作 碱 性 溶剂 和 脱 酸 剂 ( 缚 酸 剂 )， 例 如 : 
a a A 
A + HCI > A 或 re 
党 J N 


~ 
N 
吡啶 不 酸 内 


反应 。 


5 路 易 斯 酸 作用 ， 形 成 盐 ， 例 如 : 


吡啶 与 
改 So Ee A 
‖ + SSO, ( "so N- 磺 酸 吡啶 
~ ( -种 温和 的 非 质子 性 磺 化 试剂 ) 


Cg 


or 
| +cro pS 放 略 酸 吡啶 
中 ,ee 于 .coy ( -种 非 质子 性 氧化 剂 ) 


可 以 和 卤 代 烷 反应 ， 很 快 生成 相应 的 吡啶 季 胺 盐 ， 也 能 与 酰 卤 等 反应 生 


吡啶 具有 亲 核 性 ， 
成 盐 。 例 如 : 


ad ,ad 
| + cb 一 | 
~ + 
| 
CH 


确 化 N- 甲 其 吡啶 


3 
a a 
| + Phcocl =——> [| .CE 人 氧化. 匠 甲 栈 基 吐 喧 
~ 国 
| 
COPh 


吡啶 与 酰 氨 或 酸 栈 生成 N- 酰 基 吡 啶 盐 的 反应 是 可 逆 的 ， 由 于 吡啶 是 一 个 很 好 的 离 去 基 团 ， 


所 以 N- 酰 基 吡 啶 盐 做 酰 化 剂 时 比 酰 所 和 酸 本 更 好 。 
吡啶 与 硝 锚 盐 (如 NO2*BFs ) 很 容易 发 生 作用 生成 盐 : 


418 BW 


1- 确 革 -2- 夸 基 吡 蛇 气 硼酸 越 
由 于 吡 有 辽 环 上 的 氨 原 子 与 杀 电 试剂 反应 并 不 破坏 它 的 环 状 封闭 共 思 体 系 , 仍 保持 其 芳香 性 


因此 吡啶 盐 也 具有 芳香 性 。 形 成 的 这 些 吡啶 盐 均 是 很 好 的 固体 ， 可 作为 温和 的 磺 化 、 硝 化 、 栈 
基 化 、 烷 基 化 等 试剂 ， 例 如 : 


SO3H 
CD 
SO 
所 一 po 和 
Ce eC :Eo 
i cH 农 温 


NO 
NO> 


党 


对 于 许多 在 硫酸 或 硝酸 中 不 稳定 的 化 合 物 可 以 用 这 个 方法 进行 磺 化 、 硝 化 《〈 具 体 实例 可 参 
见 五 元 杂 环 的 亲 电 取代 反应 )。 

(2) 亲 电 取代 反应 ”吡啶 的 芳 环 上 可 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 但 由 于 吡啶 环 上 的 氨 原 子 具 有 
与 强 的 间 位 定位 基 《〈 如 -NO:) 相似 的 作用 ， 使 环 上 电子 云 密度 降低 ， 因 而 亲 电 取代 反应 的 活 
性 比 莱 低 ， 与 硝 基 莱 相当 。 环 上 和 氨 原 子 的 钝 化 作用 使 其 亲 电 取代 反应 要 求 在 较 强 的 条 件 下 进 
行 ， 且 产 率 较 低 ; 另 一 方面 ， 由 于 亲 电 试剂 为 正 离子 (如 X*、NO:* 或 介质 中 的 H*)， 与 吡啶 
反应 时 ， 常 先进 攻 吡啶 的 氨 原 子 形成 吡啶 盐 ， 成 盐 后 吡啶 环 上 的 电子 云 密度 进一步 降低 ， 致 
使 亲 电 试剂 进攻 更 为 不 利 。 所 以 吡啶 不 能 发 生 傅 - 克 酰基 化 和 烷 基 化 反应 。 吡啶 的 亲 电 取代 反 


应 取代 基 上 主要 进入 3 (B) -位 。 例 如 : 
NO, 
CY 20% 
SN 


旅 HNO， 谊 HSO4 


答 A ” 70% 
SN AN 
AZ Br 
和 39% 
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吡啶 如 用 浓 硫 酸 或 发 烟 硫酸 磺 化 ， 在 320C 长 时 间 反 应 ， 产 率 很 低 ， 必 须 在 催化 剂 硫酸 示 
存在 下 ， 产 率 才 较 好 。 若 吡啶 环 上 有 给 电子 基 团 ， 能 增强 吡啶 环 的 反应 活性 。 例 如 : 


NO 
A 浓 H2SOs / KNO3 ] 66% 
一 一 一 一 一 一 一 图 

~ 3 
Hc SN NCH 100 H: NA ~cHs 
Br 
人 Brz/HOAc i ee 
20C S 
N 
et NH; NH; 


2- 氨 基 -5- 溴 吡啶 


练习 题 14.5 2- 氨基 吡啶 能 在 比 吡 啶 温和 的 条 件 下 进行 硝化 或 瑛 化 反应 ， 取 化 主要 发 生 在 5 
位 ， 说 明 其 原因 .。 


练习 题 14.6 ”吡啶 澳 代 不 使 用 FeBm 等 Lewis 酸 催化 剂 ， 为 什么 ? 


吡啶 环 亲 电 取代 变 难 ， 且 取代 基 进 入 8- 位 ， 同 茉 的 亲 电 取代 反应 一 样 ， 可 以 从 中 间 体 相对 
稳定 性 来 说 明 吡 啶 的 这 一 定位 作用 : 


| t 上 ME 


特别 不 稳定 


过 到 y -他 SY 三 [3 二 加 SS 


地 
特别 不 稳定 

由 于 吸 电 性 氨 原 子 的 存在 ， 中 间 体 正 离子 都 不 如 茉 稳定 ， 所 以 取代 比 苯 难 ;比较 亲 电 试剂 

进攻 @ 位 、* 位 或 进攻 位 所 形成 的 活性 中 间 体 可 以 看 出 ， 当 进攻 位 或 + 位 时 ， 有 一 个 极限 式 

是 正 电荷 带 在 电 负 性 较 大 的 氮 原 子 上 ， 这 一 结构 极 不 稳定 ， 而 进攻 位 没有 特别 不 稳定 的 极限 
式 存在 ， 其 活性 中 间 体 比 进攻 or 位 或 # 位 的 稳定 ， 所 以 有 利于 在 诸位 取代 。 
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(3) 亲 核 取代 反应 ”与 硝 基 共 相似， 由 于 环 碳 原子 上 电子 云 密度 降低 ， 吡 啶 难 发 生 亲 电 取 
代 反 应 , 却 易 发 生 亲 核 取 代 反 应 。 吡 啶 发 生 亲 核 取代 反应 时 ， 由 于 氧 是 一 个 比较 差 的 离 去 基 团 ， 
故常 需 用 强 碱 性 的 亲 核 试剂 (如 NaNH2>，Rii 等 )。 由 于 吡啶 环 上 和 氨 的 吸 电子 诱导 效应 ， 取 代 反 
应 主要 发 生 在 o- 位 上 。 例 如 : 


本 a 
+ i -> + i 

| i LiH 

SN 
NA、Ph 

pa NH AAA 

1 + NaNH 一 -一 一 | 
~ A x 

N N” ~ NH; 


吡啶 与 氨基 钠 反 应 生成 w- 氨 基 吡 啶 的 反应 ， 称 为 齐 齐 巴 宾 〈Chichibabin) 反应 ， 如 果 oc 位 
已 被 占据 ， 则 得 X 氨 基 吡 啶 ， 但 产 率 很 低 。 


练习 题 14.7 试 写 出 齐 齐 巴 宾 反应 的 反应 过 程 . 


如 果 在 吡啶 环 的 Qe 位 或 位 存在 较 好 的 离 去 基 团 (如 CI, Br, NO; 等) 时, 可 以 与 氨 ( 或 胺 )、 
烷 氧 化 物 、 水 等 较 弱 的 亲 核 试剂 发 生 亲 核 取 代 反应 。 例 如 : 


CC | NH3, ZnCly | 
C—O 
S Cl 220C | NH; 
2 | NaOH 区 | 
一 一 一 一 一 一 一 
SN Br Wo. A 人 SN ~oH 
练习 题 14.8 完成 下 列 反 应 : 
a 
a CeHsNH> 
se 2 
(D 羡 | 人 2 
N: 
cl 
a CN 
G3) | pry 
SNA、cHs 
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(4) 氧化 和 还 原 反应 ”吡啶 环 上 的 电子 云 密度 因 氢 原子 的 存在 而 降低 ， 故 难于 失去 电子 被 
氧化 。 通 常情 况 下 吡啶 环 对 氧化 剂 比较 稳定 ， 尤 其 是 在 用 酸性 氧化 剂 条 件 下 ， 由 于 环 上 氨 原 子 
转 为 吸 电 性 强 得 多 的 NH， 环 电子 云 密度 进一步 降低 ， 很 难 被 氧化 剂 氧化 。 当 吡啶 环 上 有 烷 基 
或 芳 基 侧 链 时 ， 总 是 侧 链 先 氧化 而 吡啶 环 不 被 破坏 。 例 如 : 


RD i 全 COOH 
一 -一 一 一 一 一 2 
i OH. A < 
N N 
3- 吡 啶 甲酸 ( 烟 酸 ) 

i 
SN NCHs N ~cHO 

22 屁 丰 四 本 


3- 甲 基 吡 啶 的 氧化 产物 烟 酸 和 它 的 酰 胶 在 医药 领域 中 有 一 定 的 用 途 ， 可 用 于 防治 糙 皮 病 ， 
口腔 炎 及 血管 硬化 等 症 。 烟 酸 也 是 中 枢 神经 兴奋 药 尼 可 和 刹 米 〈 或 可 拉 明 ) 的 中 间 体 。 另 外 ，4- 
甲 基 吡啶 的 氧化 产物 异 烟 酸 〈4- 吡 啶 甲酸 ) 是 制造 抗 结核 药物 异 烟 肝 〈 雷 米 封 ，rimifon) 的 中 
间 体 。 


练习 题 14.9 ”下列 反应 的 产物 是 2- 吡 啶 甲酸 而 无 茉 甲酸， 请 解释 原因 : 


一 一 一 一 一 一 
Ee: 本 COOH 


2- 吡 啶 甲酸 


在 特殊 的 氧化 条 件 下 ， 吡 啶 可 发 生 类 似 叔 腔 的 氧化 反应 ， 生 成 过 氧化 物 。 如 吡啶 与 过 氧 羧 
酸 或 过 氧化 氢 作 用 时 ， 可 得 到 合成 上 很 有 用 的 中 间 体 -吡啶 N- 氧 化 物 : 


ZS HazOx AcOH. 65C i 

一 一 一 一 2 
Ny 或 。 CHiCOH + 25% 
AZ CH3 HzO¥ AcOH. 70C pp CH3 


一 
| | 


~ < 十 


0- 
值得 注意 的 是 ,吡啶 -氧化 物 与 吡啶 不 同 ， 它 进行 亲 电 取代 反应 比较 容易 ， 同 时 也 能 进行 
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a 
| HNOs,. H2SO: Zz 
~ 一 一 一 -一 一 
OT 、 90% 
, 
OCH; 
a 
| CH3ONa A6 
Re 
| CH3OH 站 


s 


吡啶 N- 氧 化 物 亲 电 取 代 反 应 容易 在 or- 位 或 * 位 上 发 生 ， 其 原因 是 反应 过 程 所 形成 的 活性 
中 间 体 的 结构 ， 具 有 稳定 的 八 电子 构 型 极限 式 ， 使 中 间 体 相对 稳定 性 增加 ， 所 以 反应 比较 容 


易 进 行 : 


而 在 B- 位 进攻 没有 这 种 稳定 性 的 极限 式 。 
吡啶 -氧化 物 发 生 取代 反应 后 ， 用 三 握 化 磷 或 其 它 方法 处 理 ， 入 -氧化 物 中 的 氧 很 容易 除 
去 ， 又 得 到 吡啶 ， 所 以 N- 氧 化 物 常用 来 活化 吡啶 和 起 定位 作用 ， 为 合成 某 些 取代 吡啶 提供 了 一 


条 可 行 的 途径 。 例 如 


吡啶 也 因 环 碳 电子 云 密度 较 低 ， 使 加 氧 还 原 比 茶 容易 ， 不 仅 可 被 催化 加 氧 还 原 ， 还 可 被 化 
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学 试剂 还 原 。 例 如 : 
A Hh ,Pt 六 
SN 25C,03MPa 站 95% 
Et Et 
SN A 64% 


还 原 产物 六 氢 吡 啶 ( 哌 啶 ) 为 非 芳香 杂 环 , 具有 二 级 胺 的 特性 , 碱 性 比 吡啶 强 (pK,==11.2)， 
沸点 106C， 很 多 天 然 产 物 都 含有 这 个 体系 ， 是 常用 的 有 机 碱 。 


练习 题 14.10 ” 试 写 出 一 条 由 4- 甲 基 吡 啶 合成 哌 啶 -4- 羧 酸 的 路 线 . 


(二 ) 嘱 叮 和 异 唑 啉 

唆 啉 和 异 哮 啉 是 同 分 异 构 体 ， 都 存在 于 煤 焦油 和 骨 油 中 。1834 年 首次 从 煤 焦油 中 分 离 出 
啉 ， 稍 后 ， 用 碱 干 馅 抗 首 药物 奎 宁 〈quinine) 也 得 到 哮 啉 ， 唑 啉 因此 得 名 。 嘲 啉 与 异 唑 啉 环 系 
是 重要 的 苯 稠 杂 环 化 合 物 。 唑 啉 衍生 物 在 医药 中 起 着 十 分 重要 的 作用 ， 许 多 天 然 或 合成 的 抗 疙 
药物 、 抗 癌 药 物 均 具 有 哮 啉 环 系 结构 ， 如 奎 宁 、 喜 树 碱 等 。 天 然 存在 的 重要 的 一 类 生物 碱 ， 如 
吗啡 碱 、 跨 栗 碱 、 小 网 碱 〈 即 黄连 素 ) 等 ,是 含有 异 叶 啉 环 的 化 合 物 。 


二 5 4 
7 2 ZN2 
fn EN 
寺中 
| 

1 结构 与 物理 性 质 

哮 呆 在 常温 时 是 无 色 油状 液体 ， 具 有 类 似 于 吡啶 的 恶臭 ， 沸 点 238'\C， 异 唑 啉 为 低 熔点 固 
体 ， 气 味 类 似 于 莱 甲 醛 ， 熔 点 26C， 沸 点 243'C。 

陵 啉 和 异 叶 啉 分 子 中 苯 环 与 吡啶 环 上 的 所 有 zx 电子 形成 一 个 相互 重 登 的 含有 10 个 电子 的 芳 
香 大 A 体系 ， 其 结构 为 平面 型 分 子 ， 类 似 于 芋 和 吡啶 ， 可 看 成 是 蔡 的 含 氨 类 似 物 。 唑 啉 与 异 唑 
啉 分 子 中 和 氮 原 子 上 的 未 共用 电子 对 均 位 于 sp? 杂 化 轨道 ， 与 吡啶 的 氮 原 子 相同 ， 它 们 的 碱 性 与 
吡啶 相近 。 叶 啉 的 pK, 为 4.9， 异 唑 啉 的 pK, 为 5.4。 蛙 啉 和 异 哇 啉 的 亲 电 取代 反应 比 吡啶 容易 ， 
主要 发 生 在 茶 环 上 ， 它 们 的 亲 核 取代 反应 也 比 吡啶 容易 ， 主 要 发 生 在 吡啶 环 上 ; 其 氧化 反应 茶 
环 较 易 ， 吡 啶 环 则 较 易 被 还 原 。 


2. 化 学 反应 
(1) 亲 电 取代 反应 : 叶 啉 和 异 唑 啉 在 强酸 条 件 下 进行 亲 电 取 代 反 应 时 ， 杂 环 所 上 接受 质子 带 
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正 电 荷 ， 灯 电 取 代 反 应 发 生 在 较为 活泼 的 莱 环 上 ， 而 不 是 钝 化 的 吡啶 环 上 。 与 蔡 类 似 ， 反 应 主 


要 发 生 在 莱 环 的 C-5 与 C-8 位 上 : 


es | 
+ 上 
攻守 汪 二 时时 全 到 TT 
以 唆 呆 与 异 唑 啉 的 硝化 、 磺 化 、 卤 化 为 例 , 唑 啉 主要 发 生 在 C-5 与 C-8 位 , 而 异 唑 啉 以 C-5 
产物 为 主 。 例 如 : 


NO, 
OO 浓 HNOY 请 HzSO4 六 
-一 - 一 一 一 一 
NA oT N2 NA 
NO; 
48% 


50% 
SOH 


(2) 亲 核 取代 反应 : 唑 啉 取代 主要 发 生 在 C-2 位 上 ， 异 唑 啉 主要 在 C-1 位 上 。 例 如 : 


人 Et 
oC 
NZ MOC NZ ~ NH; 


KNH2, 液 氢 25C NN 
六 一 -一 CO 83% 
-10C 加 此 N Z 
ZN 7 


NH; 
如 果 是 2- 砚 代 和 4- 讽 代 雁 啉 ， 亲 核 取代 比 肉 啉 容易 进行 。 例 如 : 
al SONa 


NaHSO3 济 液 SS 
NS 全 IN 


上 述 的 一 些 唑 啉 取代 反应 ， 在 同样 反应 条 件 下 ， 吡 啶 不 能 发 生 反 应 。 餐 代 叶 啉 如 果 与 醇 钠 
反应 ， 同 样 条 件 下 ，2- 所 代 哮 啉 比 2- 气 代 吡 啶 快 300 倍 。 
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练习 题 14.11 入 应 的 请 物 才 物 : 


> O) 发 烟 HNO3, 溧 H2SO4 
一 -一 一 一 一 
A 一 LN oC 
Mm We 
(4) 而 床 
ms AN 


(3) 氧化 反应 ， 嘲 啉 与 异 哄 啉 与 大 多 数 氧 化 剂 不 发 生 反应 ， 与 高 色 酸 钾 能 发 生 反 应 ， 也 可 
以 和 过 氧 酸 或 HzO, 作用 形成 N- 氧 化 物 。 例 如 : 


KMnO4s 水 党 液 CT 
Cr si COOH 
H202/ HOAc SS 


全 
练习 题 14.12 ”吡啶 羧 酸 有 三 种 异 构 体 : A (mp 137C)、 B (mp234C ) 和 C (mp317C )， 
它们 的 结构 是 通过 下 列 反应 证 实 的 : 二 


嘲 上 啉 + KMnO4, OH- 一 一 > 二 元 酸 (C7HsO4N) 一 人 B 


异 蜂 啉 + KMO4 OH 一 一 > 二 元 酸 (C7HsO4N) 一 全 ~ B+C 
判断 A、B、C 分 别 有 什 么 样 的 结构 ? 


(4) 还 原 反 应 ;， 哮 啉 、 异 唑 啉 可 在 催化 剂 存在 下 加 氧 ， 或 用 化 学 还 原 剂 还 原 ， 反 应 条 件 不 
同 ， 产 物 亦 不 同 : 


“多 Hz, Pt, HO 
En N°™ 
NE 或 Hz , Raney Ni 


1234- 风 气味 啉 


OO i (CO 
CCC 
或 sn- HCl ,或 Na , EtOH 
N4 下 


+ 氧 里 啉 
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3. 障 啉 及 其 衍生 物 的 合成 ”合成 唑 啉 扩 其 衔 生 物 的 方法 是 斯 克 劳 普 (Z.H.Shraup) 合成 法 。 
用 苯胺 〈 或 其 它 芳 腕 )、 甘 油 、 硫 酸 和 硝 基 葵 (相应 于 所 用 芳 腕 ) 等 共 热 ， 即 可 得 唑 啉 。 


NH; CHzOH NO:> N. NH 
CHOH Es - 
CY * Cmon CY FeSOs | a 3 
反应 过 程 包括 如 下 步骤 : 


(1) 甘油 在 浓 硫酸 作用 下 脱水 生成 丙烯 醛 : 


H 
Ho 人 rr ~oH —E > nog OH M0 。 HO 人 ~ 个 oH 
OH 2 


一 -H20 
三 go yn CHO -Hz 


+ H 
(2) 苯胺 作为 亲 核 试 剂 对 丙烯 醛 的 麦克 尔 加 成 ; 


6 
Ow OO 


(3) 醛 质子 化 通过 烯 醇 式 ， 在 酸 的 催化 下 发 生 脱 水 而 关 环 ， 得 二 氧 哄 啉 : 
H 
0 Co H OH 
On 一 一 一 
Nn Gt 
OH 
je 了 一 全 
A 一- 一- 
由 8 
H 


N 
H 


(4) 二 和 氧 唑 啉 与 硝 基 芋 作用 脱 氨 成 为 唑 啉 ， 而 硝 基 茶 则 被 还 原 成 莱 胺 ， 作 为 原料 参与 时 啉 


的 合成 : 
RS 六 
N’ NO> NA NH2 
H 


-A427 
若 以 qa，B- 不 饱和 醛 、 酮 代 普 甘 油 与 取代 的 荣 胺 反应 ， 则 可 得 到 时 啉 衍生 物 。 也 可 用 磷酸 
或 其 它 酸 代替 硫酸 。 


NH: 9 FeChs, ZnChs NS 
+ HiC 一 CHCCH 一 NO 人 可 139 


CH 


OH Te 
NO: 
NH :so 
CY 1 fon Cr 


th OH 


NH HCl NA_ ch 
+ CHYCHO 一 一 一 一 2 
100T » 


Zdenko Hans Skraup ( 斯 克 劳 普 ) ( 1850-1910 ) 出 生 于 捷克 斯 洛 伐 克 首都 布拉格 ( Prague ) 
的 一 个 音乐 之 家 ， 他 的 叔叔 是 捷克 国歌 的 作曲 者 。1866-1871 年 ， 他 进入 布拉格 的 德国 技术 学 
校 ， 然 后 迁 到 维也纳 。Skraup 于 1875 年 获 Giessen ( 德国 吉森 ) 大 学 博士 学 位 ，1881 年 在 维 
也 纳 被 聘 为 教授 ，Skraup 是 Graz ( 奥地利 格拉 蒋 ) 科技 大 学 前 任 化 学 教授 Rochlede 和 Lieben 
的 学 生 ，1887 年 他 被 请 回 Graz 大 学 任 化 学 教授 ， 并 于 1903 年 任 该 校 校长 。Skraup 主要 从 事 
有 机 化 学 、 天 然 产物 以 及 生理 化 学 领域 的 研究 ， 他 最 著名 的 科学 贡献 是 Skraup 唆 啉 合成 法 ， 
1880 年 他 出 版 的 著作 《 唆 啉 合成 》 为 每 一 位 化 学 家 所 热 知 . 


练习 题 14.13 给 出 下 列 反应 产物 。 


NH ml > NO 
() yo + CHCH= CHCHO 一 » 
CHy 


H2SO4 


NH2 
CH 


练习 题 14.14 ”以 莱 或 甲 莱 为 起 始 物 ， 合 成 下 列 化 合 物 ? 


Ha 
OO O) CTA he SN 
NA NZ ~Ph NZ ~ cH 


EO NO 

(三 ) 含 两 个 氮 原 子 的 六 元 杂 环 

含 两 个 氮 原 子 的 六 元 杂 环 有 六 元 单 环 杂 环 体系 和 莱 并 六 元 筒 杂 环 体系 。 本 章 介绍 两 个 氮 原 
子 的 六 元 杂 环 单 环 体系 。 

含有 两 个 氮 原 子 的 六 元 杂 环 体系 称 作 二 嗪 类 ， 因 两 个 氮 原 子 企 环 中 的 相对 位 置 不 同 ， 二 嗪 
类 有 三 种 异 构 体 ， 其 结构 和 名 称 如 下 : 

4 4 页 
5 人 NI3 5 个 N3 Sw “3 
h 
‘Ch 6 spn? 小 
1 1 
由 嘛 
pyridasine pine We 

野 暴 、 哮 喧 、 吡 颗 是 许多 重要 的 杂 环 化 合 物 的 母 核 ， 这 些 母 核 在 自然 界 中 并 不 存在 ， 可 在 
实验 室 中 合成 得 到 。 

喀 啶 ， 又 叫 间 嗪 ， 是 这 个 环 系 中 最 重要 的 一 个 。 含 里 啶 环 的 化 合 物 广泛 存在 于 动 植物 中 ， 并 
在 动 植物 的 新 陈 代谢 中 起 重要 作用 。 作 为 生命 现象 与 遗传 现象 的 物质 基础 -- 核 酸 (RNA 及 DNA) 
中 的 碱 基 之 一 即 含有 喀 啶 环 。 哮 啶 环 也 是 某 些 维生素 及 合成 药物 〈〔 如 磺胺 药物 及 巴 比 妇 药物 等 7 
的 重要 结构 部 分 。 自 然 界 中 有 多 种 吡 嗪 衍生 物 ， 最 早 的 一 种 是 1879 年 在 甜菜 糖蜜 中 发 现 的 ， 叭 
嗪 衍生 物 尚 未 发 现 其 在 自然 界 中 存在 。 吡 哄 和 趾 咕 嗪 衍生 物 在 医药 中 也 占有 相当 重要 的 地 位 。 


表 14-2 三 种 二 时 的 物理 常数 


吐 嗪 哮 院 有 吡 晓 
偶 极 矩 13,1x10C. m 6.99x10™C. m 0 
熔点 /C -64 22.5 54 
沸点 /C 207 124 121 


pKa 2.33 1.30 0.65 


二 嗪 类 化 合 物 主要 的 物理 常数 见 表 14-2。 二 嗪 类 可 以 看 作 是 茉 中 的 两 个 -CH= 基 团 被 两 个 氨 
原子 取代 的 产物 ， 属 于 芳 杂 环 化 合 物 ， 其 键 长 介 于 单 键 和 双 键 之 间 ， 芳 杂 环 都 是 平面 型 分 子 。 
二 嗪 类 环 上 的 两 个 氨 原 子 ， 其 电子 构 型 与 吡啶 中 的 氨 原 子 相 同 ， 各 有 一 对 未 共用 电子 对 ， 位 于 
不 等 性 的 sp? 杂 化 轨道 上 ， 能 与 水 经 所 键 缔 合 。 央 嗪 与 团 啶 因 结 构 的 不 对 称 性 ， 分 子 有 一 定 极 
性 ， 故 转 唆 和 喀 啶 可 与 水 混 溶 ， 吡 嗪 因 分 子 极 性 小 而 水 溶性 略 小 。 

二 嗪 类 化 合 物 虽然 含有 两 个 所 原子 ， 但 它们 都 是 一 元 碱 ， 而 且 碱 性 都 比 吡啶 虹 。 当 一 个 氢 
原子 与 酸 作用 质子 化 变 为 正 氮 离 子 后 ， 它 的 吸 电 性 大 大 增强 ， 使 另 一 个 氨 原 子 电 子 云 密度 大 大 
降低 ， 很 难 再 质子 化 ， 故 为 一 元 碱 。 

三 种 二 嗪 类 化 合 物 ,由 于 两 个 氨 原 子 的 强 吸 电子 作用 ， 与 吡啶 比较 ， 亲 电 反 应 更 难 发 生 ， 而 
亲 核 取代 反应 则 易于 发 生 ， 也 难 被 氧化 。 

如 里 啶 的 2,4,6 一 位 分 别处 于 两 个 氨 原 子 的 邻 位 或 对 位 ， 受 双重 吸 电子 的 影响 ， 电 子 云 密度 
最 低 ， 易 发 生 亲 核 取代 反应 ;而 5- 位 对 两 个 氨 来 说 都 是 间 位 ， 电 子 云 密度 降低 相对 最 少 ， 是 唯 
一 有 可 能 发 生 亲 电 取代 反应 的 位 置 ， 该 位 置 相当 于 吡啶 的 3- 位 ， 对 亲 电 试剂 进攻 比较 敏感 。 叶 
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啶 或 烷 基 取代 叶 啶 ， 其 硝化 、 借 化 都 很 难 进行 ， 但 可 发 生 讽 化 反应 ， 讽 代 发 生 在 电子 云 密度 相 
对 较 高 的 5- 位 。 例 如 : 


[CC Br2/ PhNO; Br oA 入 N 
二 OO 


当 喀 啶 环 上 的 邻 位 或 对 位 〈2,4,6- 位 ) 连 有 强 活化 基 团 ， 如 -OH，-NH2 等 时 ， 则 硝化 、 磺 化 、 
重 氨 偶合 等 亲 电 反应 可 以 进行 。 例 如 : 


oO 
on da 9 NH 
< mc 人 x 人 o 
EE en or so 站 

HsC 
互 变异 构 ， 羡 式 为 主 
AN 和 BAN 41% 
80C | 
NH2 时 NH2 
NH2 ok Ym 
9 NH; 
> 
INN 
HO 
国史 NZ AAAN 
NH; - 
N~ ~ NH 


又 如 在 制备 合成 药物 维生素 B 过 程 中 ，4,6 一 二 羟基 喀 喧 在 30C 左右 即 能 用 混 酸 进行 
硝化 : 


OH OH 
各 We 
| 30T 
HO’ Sy Ho 


二 嗪 类 化 合 物 与 卤 代 烷 亦 可 发 生 亲 核反应 生成 季 铵 盐 ， 通 常生 成 单 季 铵 盐 ， 生 成 双 季 铵 盐 


则 较 困难 : 
wi 


CH 


二 哄 可 以 与 亲 核 试剂 发 生 反应 ， 亲 核 取代 反应 主要 在 2,4,6- 位 上 进行 ， 这 些 位 置 相当 于 吡 
啶 中 的 2.6- 位 。 例 如 哮 啶 或 哇 嗪 与 氨基 钠 反应 可 以 引入 氨基 ， 反 应 发 生 在 环 上 电子 云 密度 较 小 


4A30 站 WU 学 


CH CH; CH3 

Cy NaNH: AN AN 

| 130-160C 中 + | 

Sy HoN Sw ~ Se 
CI NH; 
”1 NHs ed 
一 一 -一 一 一 一 一 一 

HaC’ SNN IOC HaC SNN 


下 列 维生素 B 中间 体 的 化 学 合成 路 线 可 根据 喀 啶 衍生 物 的 反应 性 能 得 到 解释 : 


OH OH a 
To 泥 甬 网 | POCh ee NH3/ EOH ee 
ee 1 一 一 一 一 一 一 一 
N 
Ho Sw™ HOASN’™ CSN HINTSN 


80% 84% 79% 
二 呈 类 不 易 被 氧化 ， 莱 并 二 嗪 及 其 衍生 物 氧 化 时 ， 莱 环 作为 邻 位 的 取代 基 团 易 被 破坏 ， 变 


为 二 羧 酸 ， 
N. 
四 


和 吡啶 类 似 ， 二 嗪 类 与 过 酸 或 Hz0: 反应 ， 主 要 生成 二 嗪 的 单 N- 氧 化 物 ， 此 N- 氧 化 物 与 吡 
院 的 N- 氧 化 物 类 似 ， 容 易 发 生 亲 电 、 亲 核反应 进行 : 


NO 

a bh Hz02 请 HNO3 / 谊 HzSO4 2 ] 
SN HOA¢ CE N 
0- 0- 


除 5- 烷 基 喀 啶 外 , 其 它 烷 基 二 呈 类 侧 链 上 的 or-H 均 很 活泼 ,都 能 进行 类 似 醇 醛 缩合 的 反应 、 
烷 基 化 反应 等 。 例 如 : 


[ 世 CH3 C CH 一 CHPh 


CH2Li CH2CH3 


Hs 
vy PhLi ZN 
| 
站 CH; es CHs CH3 


0 


啶 环 是 生理 及 药理 上 都 非常 重要 的 环 系 。 在 合成 中 ， 踪 啶 环 的 形成 主要 途径 是 1.3- 二 狂 
基 化 合 物 与 二 胺 缩合 。 常 用 的 二 腕 有 尿素 、 硫 腺 、 肛 、 胀 等 ， 而 1.3- 二 猴 基 化 合 物 可 以 是 两 二 
酸 酯 、 有 厅 酮 酸 酯 、 厅 二 柄 等。 一般 式 为 : 


O NH 
ow 
O H2N- SN 


几 个 实例 如 下 
HO 
COOEt 
HN NaOE! N “> N 
人 《coop+ HN>C= 0——> 人 yoH -一 > Ya 
HO CI 
巴 比 上 酸 
Hy / Sy 
=N 
Me He Me 
HN 
0 HN NaoFt sRN /= 
CC 
Me Me Me 


氛 乙 酸 酯 也 能 与 二 腕 类 化 合 物 反 应 ， 生 成 喀 喧 衍生 物 : 


EO he - MeONa N 
ER + PS》 和 站 Me 
CN HN Se 
(四 ) 含 氧 原子 的 六 元 杂 环 


最 简单 的 含 氧 六 元 杂 环 是 吡 喃 。 它 的 环 上 有 两 个 双 键 ， 根 据 双 键 位 置 的 不 同 ， 有 Q 和 两 
种 异 构 体 其中- 吡 哺 又 称 2#- 吡 哺 ，x 吡 喃 又 称 4 末 - 吡 喃 。 未 取代 的 吡 哺 在 自然 界 至 今 尚未 发 
现 ， 但 4 太 吡 顺 已 合成 得 到 。 自 然 界 中 常见 到 的 是 它 的 疙 基 衍 生物 ， 称 为 吡 喃 酮 ; 


oO Qo 


a - 吡 晴 Y - 哗 顺 a ears 


SI 
闻 吡 喃 酮 是 相当 稳定 的 晶 形 化 合 物 ， 而 w 吡 喃 酮 则 不 稳定 ， 放 置 后 可 慢 慢 自身 聚合 。 吡 哺 
页 与 葵 环 的 稠 合 产物 -- 香 豆 素 及 色 酮 环 系 出 现在 多 种 天 然 或 合成 药物 成 分 的 结构 中 。 


香 豆 素 
吡 喃 本 身 具 有 烯 醚 结构 ， 很 不 稳定 。 由 于 环 中 不 含有 (4n+2) 电子 的 大 zx 键 ， 所 以 吡 喃 及 
其 衍生 物 没有 芳香 特性 。 
必 吡 喃 酮 是 一 个 不 饱和 内 酯 ，? 吡 喃 一 可 视 为 插 烯 内 酯 ,它们 不 具有 关 基 的 典型 性 质 ， 例 如 
不 能 与 羟 胺 、 藉 肝 等 反应 生成 且 、 脏 等 ， 也 不 发 生 碳 碳 双 键 的 反应 。 但 在 碱 性 条 件 下 可 发 生 酯 
的 水 解 反应 而 开 环 。 例 如 : 


入 1.0H /H;0 六 Rs 
i ee or ee 
OQ, 2.H30* | | oon | | Bo | 
? 吡 喃 酮 与 无 机 酸 、 路 易 斯 酸 作用 可 生成 鲜 盐 。 通 常 醚 的 鲜 盐 是 不 稳定 的 ， 遇 水 即行 分 解 ， 


而 站 吡 喃 酮 的 匀 盐 却 非常 稳定 ， 这 是 因为 吡 喃 酮 环 成 盐 后 变 为 一 个 芳香 体系 ， 因 而 增加 了 它 的 
稳定 性 。 例 如 : 


OH 


HC 人 站 
0 、 .cr 
> + 
WW ea 民 | 
0 BF 
+ 
BF 
1 I 、 
oO 
+ 


成 盐 后 的 结构 类 似 于 莱 酚 及 其 衍生 物 ， 故 可 发 生 类 似 莱 酚 的 反应 ， 如 甲 基 化 反应 : 


i OCHs 
CH3I AP， 
一 
dd | oI 
| SN 
证 
+ 
6 OCHs 
A 
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、 五 元 杂 环 化 合 物 


与 六 元 杂 环 相 类 似 , 五 元 杂 环 包括 含有 一 个 杂 原 子 和 多 个 杂 原 子 的 , 其 中 杂 原 子 主要 是 氮 、 
氧 、 硫 原子 。 另 外 还 有 杂 环 与 葵 环 或 与 其 它 杂 环 筒 合 的 多 种 环 系 。 表 14-3 列举 了 一 些 五 元 杂 环 
化 合 物 的 物理 性 质 。 


表 14-3 一 些 五 元 杂 环 化 合 物 及 物理 性 质 


H 
ne OO CS 


名 称 六 并 映 晴 时 只 
沸点 /C 130-1 31.4 84.4 254 174 355 
熔点 /C ~ -856 -38.2 52.2 <-18 247-8 
密度 (10kg/m) 0.9691 0.9514 1.0649 1.22 1.0913 


(一 ) 吡咯 、 叶 喃 、 呢 叭 

含 一 个 杂 原 子 的 五 元 杂 环 中 最 重要 的 吡咯 、 叶 师 、 唑 吟 都 是 芳香 杂 环 ， 它 们 的 结构 、 性 质 
和 合成 方法 有 许多 共同 点 。 

1. 电子 结构 及 芳香 性 ”近代 物理 方法 测 知 ， 吡 咯 、 呐 喃 、 趴 吟 这 三 个 化 合 物 都 是 平面 型 分 
子 ， 杂 环 中 碳 原子 之 间 以 及 碳 原子 与 杂 原 子 都 是 以 sp? 杂 化 轨道 相连 ， 组 成 o 键 ,每 个 碳 原子 及 
杂 原 子 都 剩余 一 个 未 参与 杂 化 的 p 轨道 ， 相互 侧面 重 司 形成 封闭 的 大 键 ; 碳 的 p 轨道 中 一 个 p 
电子 ， 杂 原子 的 p 轨道 中 有 两 个 p 电子 ， 大 x 键 的 x 电子 数 符合 4n+2 规则 ， 因 此 这 些 杂 环 或 多 
或 少 地 具有 与 莱 类 似 的 性 质 ， 具 有 一 定 程度 的 芳香 性 。 杂 原子 的 三 个 sp? 杂 化 轨道 ， 有 两 个 分 
别 与 碳 原子 组 成 o 键 ， 第 三 个 sp? 杂 化 轨道 中 ， 吡 咯 有 一 个 电子 ， 与 氧 形成 N-H o 键 ， 叶 喃 和 趴 
吟 各 有 一 对 未 共用 电子 对 ， 它 们 的 电子 结构 如 下 所 示 : 


H H 

H 

号 哺 
这 三 个 五 元 杂 环 化 合 物 中 ， 组 成 的 大 键 不 同 于 茶 和 吡啶 ， 五 个 原子 的 p 轨道 中 含有 六 个 p 
电子 ， 有 两 个 是 由 杂 原 子 的 p 轨道 贡献 的 。 总 的 来 说 环 上 的 电子 较 富 ， 环 碳 原 子 的 电子 云 密度 
升 高 ， 因 此 ， 也 可 以 将 这 一 类 杂 环 称 为 “多 r”( 或 富 电子 ) 芳 杂 环 ， 多 A 芳 杂 环 的 芳香 稳定 性 


不 如 苯 环 ， 它 们 与 “ 缺 z” 六 元 芳 杂 环 在 性 质 上 有 显著 区 别 。 可 以 预见 ， 它 们 进行 亲 电 取代 反 
应 比 莱 和 吡啶 容易 。 


2. 物理 性 质 三 种 五 元 杂 环 的 键 长 及 键 角 如 表 14-4 所 示 ， 从 键 长 数据 来 看 ， 在 吡咯 、 叶 
喃 、 嘛 吟 环 的 共 思 体 系 中 ， 键 长 没有 完全 均匀 化 。 


表 14-4 五 元 杂 环 的 键 长 和 键 角 


AI1 2 《3 C-Z 键 长 (pm) 
吡咯 108.9 108.1 107.5 138 
哮 哺 108.6 1107 106.0 137 
嗪 叭 922 111.5 112.4 172 


五 元 杂 环 化 合 物 形成 封闭 的 芳香 共 癸 体系 ， 与 苯 环 类 似 ， 在 'H-NMR 中 ， 其 环 外 的 质子 处 
于 去 屏 珊 区 ， 故 环 上 氧 吸收 峰 移 向 低 场 ， 化 学 位 移 (8) 一 般 在 7 左右 。 例 如 : 


吡咯 叶 晴 唑 吟 


| y 
4 \ 2H 6.62 7.40 Ei 
a 


BH 6.15 6.30 7.04 
NH 725 


芳香 及 饱和 五 元 杂 环 的 偶 极 矩 方向 及 数值 如 下 : 


1 1 人 


233x1030Cm 1.70x10"30C.m 6.03x10-30C.m 

© t 名 } 加 * 
5 H 

5.76x10"30C .m 6.33x10"30C.m 5.25x10-30C m 


在 非 芳香 体系 饱和) 的 五 元 杂 环 中 ， 由 于 杂 原子 的 吸 电 诱导 效应 ， 侦 极 短 都 是 负极 在 杂 
原子 一 端 ， 相应 的 五 元 芳 杂 环 的 偶 极 矩 是 由 两 种 作用 力 构成 的 -- 杂 原子 的 吸 电 性 诱导 效应 及 相 
反方 向 的 供电 性 共 生 效 应 ， 结 果 是 ， 叶 喃 及 唑 吟 偶 极 矩 数值 变 小 ， 而 在 吡咯 中 ， 氨 的 给 电子 的 
共 思 效 应 大 于 吸 电 的 诱导 效应 ， 以 致 偶 极 矩 的 方向 发 生 的 逆转 。 

三 个 五 元 杂 环 都 能 溶 于 有 机 溶剂 ， 水 溶解 度 都 小 于 六 元 杂 环 吡啶 ， 这 是 由 于 杂 原 子 与 水 分 
子 缔 合 的 倾向 减弱 所 致 ， 它 们 的 水 溶解 度 顺序 为 : 

吡咯 > 呐 喃 > 唑 吟 

酸 碱 性 :吡咯 虽 具 有 仲 胺 结构 ， 但 几乎 不 具有 碱 性 ， 这 是 因为 氮 原 子 p 轨道 上 的 两 个 电子 
参加 了 大 z 键 的 形成 ， 不 再 具有 给 出 电子 对 的 能 力 ， 与 质子 难以 结合 的 结果 。 相 反 ， 吡 咯 氨 上 
的 氢 却 因此 变 得 较 活泼 ， 显 示 出 弱酸 性 ， 其 pK,=17.5。 所 以 ， 吡 咯 能 与 强 碱 如 金属 钾 及 固体 氨 
氧化 钾 共 热 成 盐 : 
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哮 哺 中 的 氧 也 因 参 与 形成 芳香 大 键 而 不 具备 一 般 醚 的 弱 碱 性 。 
3. 化 学 反应 ”三 个 五 元 芳 杂 环 属于 多 x 芳 杂 环 , 它们 的 特点 是 比 莱 容 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 
其 反应 活性 顺序 是 : 
吡咯 > 叶 喃 > 唆 吟 >> 莱 
必须 注意 的 是 ， 虽 然 上 述 三 种 五 元 芳 杂 环 较 易 发 生 亲 电 取代 反应 ， 但 它们 对 氧化 剂 、 酸 性 
介质 也 很 敏感 ， 特 别 是 吡咯 和 叶 喃 遇 强 酸 时 ， 杂 原子 将 不 同 程度 地 被 质子 化 ， 因 而 破坏 了 原来 
稳定 的 芳香 大 x 键 ， 呈 现 出 共 二 二 烽 的 性 质 ， 容 易 发 生 聚 合 、 氧 化 、 开 环 等 副 反应 。 


叶 哺 ， 尤 其 是 环 上 有 供电 子 基 团 时 ， 与 亲 电 试剂 反应 常 伴随 有 碳 上 的 质子 化 ， 接 着 发 生 开 
环 或 聚合 。 例 如 ， 叶 喃 在 酸性 条 件 下 极 易 水 解 破坏 : 


人 上 = OHC CHO 
0 Hz 
吡咯 在 酸 的 催化 作用 下 易 形成 聚合 物 : 
《》 和 go 一 聚合 
H H 出 二 


汉 
对 氧化 剂 ， 呐 晴 ， 吡咯 均 较 敏感 ， 在 空气 作用 下 可 以 缓慢 开 环 : 


人 S 


0 
= on 
0 / 、 oC—> Wp 


以 上 反应 ， 均 表现 出 叶 喃 、 吡 咯 环 的 不 稳定 性 ， 而 叶 吟 相对 来 说 比较 稳定 。 与 藉 比 较 ， 环 
的 稳定 性 顺序 如 下 : 


HOOC COOH 


葵 > 吐 吟 > 吡咯 > 呐 喃 


综 上 ， 在 吡咯 和 呐 喃 的 化 学 反应 中 ， 不 能 直接 采用 强酸 条 件 进行 硝化 、 磺 化 等 反应 ， 需 要 
控制 在 非 酸性 条 件 、 或 加 入 脱 酸 剂 进行 反应 。 通 常 使 用 较 温 和 的 非 质子 性 试剂 。 
《1) 卤 代 反 应 : 


LY i CO 了 pp 
《》 二 一 人》。 78% 


I 
也 ,KI 或 HeO 
(Vy 一 一 一 7 
H L 


H 


叶 喃 与 砚 素 反应 几乎 是 爆炸 式 地 完成 ， 反 应 需 在 低温 、 试 剂 的 浓度 很 低 的 条 件 下 ， 才 可 以 
顺利 进行 。 吡 咯 的 活性 与 葵 胺 相似 ， 容 易 生成 多 曾 代 物 。 与 等 摩尔 的 SOCb 进行 所 化 ， 也 可 得 


到 一 气 代 吡咯 : 
Ld Soc 一 -一 一 (VY 80% 
N oc Cl 
H H 
1 摩尔 1 摩尔 
(2) 确 化 反应 : 


前 已 提 及 ， 哄 喃 和 吡咯 对 酸 、 氧 化 剂 敏 感 。 硝 酸 是 强 氧化 剂 ， 其 次 ， 叶 师 和 吡咯 遇 强 酸 时 ， 
杂 原 子 都 能 质子 化 ， 所 以 呐 哺 和 吡咯 不 能 使 用 混 酸 进行 硝化 ， 通 常 使 用 较 温和 的 非 质 子 性 试剂 
-- 硝 乙 栈 ， 在 低温 条 件 下 进行 硝化 : 


/ CH3COO NO2* /a\ 35% 
NO 
人 chucoowoy 人 及 
《》 Acz0 ,-10TC 人 CA 地 
70% 5% 
NO> 
LS CHyCOONO7 / \ 7/ § 
H NaOH , Acz0 ,5C NO>, HN 


83% 7% 
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陵 哺 的 硝化 反应 表面 上 看 是 直接 发 生 亲 电 取代 -- 硝 化 反应 ， 但 实际 上 经 过 了 先 加 成 、 后 消 
除 的 反应 过 程 : 


/ CH3COO NO,* A NO CHaCOO- 
& 
i —— CV 
0” ~No, 
唑 吟 虽 可 以 用 常规 的 硝化 试剂 进行 硝化 ， 但 反应 非常 玫 烈 ， 有 时 会 发 生 爆 炸 ， 故 宜 采 用 温 
和 的 硝 乙 醋 进行 硝化 反应 。 


注意 ， 非 质子 的 硝化 试剂 -- 硝 乙 栈 为 无 色 发 烟 性 液体 ， 有 爆炸 性 ， 需 临 用 现 制 。 方 法 是 : 
将 欲 硝化 的 物质 溶 于 乙 栈 中 ， 充 分 冷却 ， 控 制 温度 下 滴 入 硝酸 ， 则 按 下 式 生成 硝 乙 酥 ， 并 立即 
发 生 硝化 反应 : 
O 


庆 b 站 
CHICONO, + CHiCOOH 


[Tm 
CH3COCCH; + HNO 


(3) 磺 化 反应 呐 喃 、 吡 咯 、 叶 吟 也 需要 避免 直接 用 硫酸 进行 磺 化 ， 常 用 温和 的 非 质子 的 
磺 化 试剂 ， 如 用 吡啶 与 三 氧化 硫 反 应 生成 的 盐 作为 磺 化 剂 进行 反应 : 


人 ) 二 SO 《入 。 一 (as 
DD: I - -em (Chu ao 


N 


盯 HCI 
0 * [一 宇 - = (VM,, 0 
H 


H 
由 于 唆 吟 比较 稳定 ， 可 以 直接 用 硫酸 进行 磺 化 ， 但 产 率 不 如 上 述 试剂 所 得 的 高: 


( \) = /NN 69-76% 
E S 人 人 son 


练习 题 14.15 ” 唆 吟 -2- 磺 酸 可 溶 于 浓 硫 酸 。 从 煤 焦油 分 离 得 到 的 粗 茶 (bp.=80.1C ) 内 含有 
少量 唆 吟 (b.p.=84C )。 请 提出 制备 无 喧 吟 纯 茶 的 方法 . 


(4) 傅 克 -酰基 化 ， 五 元 芳 杂 环 进行 傅 克 - 烷 基 化 与 莱 的 烷 基 化 类 似 ， 得 到 多 烷 基 化 产物 ， 
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不 易 分 离 ， 所 以 烷 基 化 反应 无 实际 意义 。 但 它们 进行 傅 克 -酰基 化 时 ， 可 以 得 到 一 元 取代 的 酰基 
产物 ， 由 于 五 元 芳 杂 环 的 活性 不 同 ， 使 用 的 催化 剂 和 反应 条 件 不 同 。 例 如 : 


( 一 EvO-BF; 一 《和 02 和 


0 


练习 题 14.16 ”请 写 出 嗜 吟 、 吡 咯 与 醋酸 栈 反 应 的 产物 。 


除 上 述 亲 电 取 代 反 应 外 ， 吡 咯 的 性 质 与 苯酚 的 性 质 很 相似 ， 如 可 以 发 生 瑞 默 尔 一 梯 门 反应 
(Reimer-Tiemann ) 和 与 重 氨 盐 偶合 反应 : 


N 25%KOH N 
H H 
/ \ PhN2*CT 人 入 
( 》 一 -一 一 
NN ErOH, HzO N” “N=—N—Ces 


H 


总 之 ， 叶 哺 、 唑 吟 、 吡 咯 的 亲 电 取代 反应 比 莱 容 易 进行 ， 且 Ge 位 比 B 位 活 泌 ， 取 代 主 要 在 
-位 进行 ， 这 一 点 与 亲 电 试剂 和 反应 物 形成 的 中 间 体 的 稳定 性 有 关 : 


Dre ev [Ge a -一 人 


z 
中 :| a | 
z z 


Z=0,5.NH 


由 上 可 见 ,w -位 较 活泼 的 原因 是 因为 参与 共振 的 极限 式 多 , 电子 离 域 范围 较 广 , 活性 中 间 体 


正 离子 较 稳定 ， 因 此 亲 电 取代 反应 容易 发 生 在 @- 位 。 
叶 哺 的 离 域 能 较 小 ， 环 的 稳定 性 较 低 ， 其 芳香 性 是 几 个 芳 杂 环 中 最 差 的 ， 所 以 呐 辆 具有 明显 


的 共 思 e 二 烯 性 质 ， 可 以 发 生 双 烯 加 成 类 型 的 反应 (Diels-Alder 反应 )。 吡 咯 也 能 发 生 类 似 的 反应 。 


DO DO 
Ei Ce A Gr 更 
O O 


哮 师 、 哈 吟 、 吡 咯 均 可 进行 催化 氧化 反应 ， 得 到 饱和 杂 环 化 合 物 。 由 于 唆 吟 能 使 催化 剂 中 
毒 ， 需 使 用 特殊 催化 剂 : 
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(y Hz/NiorPd Cy 


0 0 
四 和 龟 呐 哺 ( 重 要 试剂 ) 
/ H2/ MoS; ( \ 
i 
5 5 
Hy Pd ( \ 
et 


糠 醛 是 叶 哺 的 重要 衍生 物 ， 糠 醛 即 2- 叶 哺 甲 醛 ， 可 由 农 副 产品 如 玉米 芯 等 来 制 取 得 到 ， 它 


具有 芳香 醛 的 特征 。 如 : 
Ag(NHa)i ] 
CO 


CH 一 CHCOOH 


《入 wm 3 人 


(二 ) 加 除 
莱 与 叶 哺 、 趴 吟 、 吡 咯 公用 两 个 碳 原子 稠 合 而 成 的 基 并 体系 ， 称 为 莱 并 叶 博 、 茶 并 趴 吟 、 


莱 并 呐 哺 莱 并 叭 只 Fa 

benzofuran benzothiophene 

苯 并 [2，3-b] 陵 哺 莱 并 [2,3-b] 嘲 吟 4 3-9] 吡 咯 
bp:173-175C mp: 31.4C mp: 52C 


上 述 三 类 化 合 物 环 碳 上 的 质子 化 学 位 移 (5) 在 6.38~7.8; 氨 上 质子 的 化 学 位 移 (5) 为 7.04。 
在 这 三 类 化 合 物 中 ， 以 吗 吹 环 系 最 为 重要 ， 因 此 下 面 对 吗 吹 环 系 进行 一 些 介绍 。 

呵 吹 为 白色 片 状 结晶 ， 具 有 极 臭 的 气味 ,但 极 稀 浓度 的 吗 | 喉 则 有 花香 气味 ， 可 以 作 香料 用 。 
归 | 吹 及 其 衍生 物 在 自然 界 分 布 很 广 ， 如 蛋白 质 水 解 所 得 的 色 氨 酸 ， 天 然 植物 激素 太 吧 吹 乙 酸 , 
一 些 生物 碱 ， 如 蟾 尹 毒素 、 利 血 平 、 毒 肩 豆 碱 等 都 是 呆 吹 的 衍生 物 。 许 多 吧 | 史 衍生 物 具 有 重要 
的 生理 与 药理 活性 ， 如 5- 羟色胺 (5-HT)， 初 黑 素 (malotonin) 等 。 
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HO. 
TIT NH; CH30. NHCOCH; 
| 
站 N 


H 
褪 黑 素 
茶 环 与 吡咯 环 稠 合 形成 吗 | 吹 后 ， 其 性 质 发 生 了 变化 ， 如 共 久 体 系 增长 ， 所 以 叮 吹 比 吡 咯 稳 
定 ; 它 的 碱 性 比 吡 咯 还 要 弱 ， 其 共 罗 酸 的 pKs= -3.5，N-H 的 酸性 稍 强 pK:=17.0， 笛 合 后 亲 电 反 
应 活性 比 吡 咯 低 ， 但 比 苯 高 ， 故 亲 电 取代 反应 在 杂 环 上 进行 ， 且 反应 发 生 在 太 位 。 由 于 强酸 能 
使 吗 吻 环 系 发 生 聚 合 ， 需 避免 在 强酸 条 件 下 进行 反应 。 例 如 : 


一 一 一 一 一 一 一 
二 氧 六 环 .0C | 
H 区 


H 


5-HT 


练习 题 14.17 写 出 呵 只 与 PySO3、Brs、PhN2*CI 反 应 的 产物 . 


呵 | 只 的 亲 电 取代 反应 易 在 位 上 发 生 , 其 原因 可 用 反应 活性 中 间 体 正 离子 的 稳定 性 来 解释 。 
当 亲 电 试剂 E* 进 攻 Q- 位 和 位 时 ， 生 成 活性 中 间 体 的 极限 式 如 下 : 
进攻 位: 


当 亲 电 试剂 E* 进 攻 @ 位 时 , 在 两 个 极限 式 中 只 有 一 个 具有 完整 的 莱 环 结构 ; 而 进攻 床位 时 ， 
两 个 极限 式 都 具有 完整 的 苯 环 结构 。 因 此 进攻 订 位 的 活性 中 间 体 较 稳定 ， 反 应 易 进 行 。 

合成 呵 噪 环 系 重要 而 被 广泛 应 用 的 方法 是 费 区 尔 合成 法 (Fisher-indol synthesis)， 它 是 用 莱 
逐 在 酸 催化 下 加 热 重 排 消除 一 分 子 氨 得 到 2- 取 代 或 是 3- 取 代 呵 吧 衍 生物 。 实际 上 常 可 用 醛 或 酮 
与 等 摩尔 莱 讲 在 酸 中 回流 生成 蔡 脉 ， 然 后 在 酸 催化 下 进行 重 排 、 消 除 脱 氮 ， 即 可 得 到 吗 | 吧 衍 生 
物 。 由 于 可 用 各 种 普 基 化 合 物 和 各 种 取代 苯 只 制备 相应 的 归 只 衍生 物 ， 故 费 歇 尔 合 成 法 得 到 了 
广泛 应 用 。 其 反应 机 理 如 下 : 
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A sRCH Lr LA Ys 人 
Nn 
H 


具体 实例 如 : 
HiC CH jo 
+ CH3COCH; 一 ' > ETA 
NHNH2 证 180C Yi 
和 
CH 


So Znch CH 
A HO = A N 180C | 
NHNH; EE H 


34% 


要 制备 吗 | 吹 本 身 ， 需 用 丙酮 酸 的 苯 逐 反应 ， 形 成 2- 叫 吹 甲 酸 ， 然 后 脱羧 得 到 吗 喉 ， 而 不 采 
用 乙 醛 苯 逐 来 制备 : 


R' 


HiC. COOH 
CA 一 一 ~ 1 ] 
COOH ?2505 
H 
(三 ) 含 两 个 杂 原 子 的 五 元 单 杂 环 


具有 两 个 或 两 个 以 上 杂 原 子 的 五 元 杂 环 ， 比 较 重要 的 均 至 少 含有 一 个 氮 原 子 ， 其 余 的 杂 原 
子 可 以 是 另 一 个 氮 或 是 氧 、 硫 原子 。 它 们 可 以 看 成 是 吡咯 、 叶 晴 及 唆 吟 的 氮 取 代 物 ， 通 称 为 陛 
(azole)。 根 据 环 中 两 个 杂 原子 的 位 置 不 同 ， 又 可 分 为 1,2- 唑 与 1,3- 唑 两 类 。 含 两 个 杂 原 子 的 五 
元 单 杂 环 主要 有 吡 唑 、 咪 哗 、 喇 唑 、 异 咀 唑 、 叶 唑 等 。 


1.3- 唑 : 
4_N3 4—_N3 4—_N3 
/ / /AN 
不 
娩 哗 哑 唑 咀 唑 


thiazole imidazole ‘oxazole 


4 3 4 3 4 3 
AN / N ( N 
SK 1 N: SU 1 N 54L 1 
< CA s” "2 


吡 哗 异 嘱 哗 异 允 哗 
pyrazole isoxazole isothiazole 


含 唑 环 系 的 化 合 物 在 自然 界 分 布 广泛 ， 许 多 具有 明显 的 生物 活性 和 药 用 价值 ;许多 合成 药 
物 也 含有 1,3- 队 和 1,2- 唑 环 。 如 天 然 存在 的 组 腕 、 毛 果 芸 香 碱 、 维 生 素 B,、 博 莱 霉 素 等 ， 化 学 
治疗 药物 如 磺胺 类 药物 磺 腑 异 呢 唑 ， 解 热 镇 痛 药 物 氨基 比 林 等 ;， 唑 类 抗 真菌 药 益 康 唑 、 半 合成 
的 青霉素 及 头孢 菌 素 氧 唑 西林 及 头孢 唆 且 等 。 

1. 电子 结构 与 芳香 性 ” 唑 类 可 以 看 作 是 吡咯 、 呐 喃 、 唆 唑 环 上 的 2 位 或 3 位 的 CH 换 成 了 
氨 原 子 ， 这 个 氮 原 子 的 电子 构 型 与 吡啶 中 的 氮 原 子 是 相同 的 ， 为 sp? 杂 化 ， 有 一 个 p 轨道 中 的 
电子 参与 形成 环形 闭合 的 六 电子 大 x 键 共 轧 体 系 ,具有 一 定 的 芳香 性 , 均 为 平面 型 芳 杂 环 化 合 物 。 
增加 的 氨 原 子 的 sp? 轨道 中 有 一 对 未 共用 电子 ， 这 一 结构 特征 对 它们 的 性 质 有 较 重要 的 影响 。 
由 于 环 上 增加 了 一 个 电 负 性 较 大 的 氨 原 子 ， 降 低 了 环 上 的 电子 云 密度 ， 因 面 增强 了 这 类 化 合 物 
的 稳定 性 。 

2. 物理 性 质 ” 几 个 重要 的 含 两 个 杂 原 子 的 五 元 单 杂 环 的 物理 常数 见 表 14-5。 


表 14-5_ 几 个 唑 类 化 合 物 的 物理 常数 


/从 N N N 
人 oe 


名 称 

三 号 昕 
沸点 /CC 186~188 257 69-70 95~96 116.8 
熔点 /C 69-70 90-91 一 一 i 


pK 2.5 7.0 0.8 一 2.03 2.4 


由 表 14-5 看 出 ， 五 个 唑 类 化 合 物 的 沸点 有 较 大 差别 ， 吡 唑 和 咪唑 更 显著 ， 这 与 分 子 间 氧 键 
的 存在 有 关 ， 而 线性 多 聚 体 的 咪唑 也 比 只 有 二 聚 体 的 吡咯 的 沸点 高 。 


人 AN 
NM aX 
i -SEE 
AN 
吡 唑 的 二 聚 体 号 只 的 线性 多 聚 体 


五 个 只 类 化 合 物 的 水 溶解 度 都 比 吡咯 、 呐 哺 、 唑 唑 要 强 ， 这 是 因为 其 结构 上 增加 了 一 个 带 
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有 一 对 未 参与 形成 大 x 键 的 电子 对 的 氨 原 子 ， 这 对 电子 可 道 过 氨 键 和 水 分 子 形 成 气 键 缔 合 ， 水 
溶解 度 都 增 大 。 

由 于 上 述 同 样 的 原因 ， 这 些 唑 类 化 合 物 具 有 不 同 程度 比 吡咯 强 ， 比 吡啶 弱 的 碱 性 。1,3- 只 
类 的 碱 性 都 大 于 相应 的 12- 唑 类 。 含 不 同 杂 原子 的 唑 类 ， 含 氧 的 唑 类 《〈 吐 只 与 异 喇 唑 ) 碱 性 较 
弱 ， 含 氨 的 唑 类 〈 吡 唑 和 咪唑 ) 碱 性 较 强 。 咪 唑 的 碱 性 最 强 ， 这 与 它 与 质子 结合 后 的 正 离子 的 
稳定 性 有 关 ， 它 有 两 种 相等 的 极限 式 之 间 的 共振 ， 能 量 较 低 。 


A 
a » 


3. 化 学 反应 ” 肉 类 化 合 物 因 环 上 增加 了 一 个 吸 电 作用 的 氨 原 子 , 所 以 其 亲 电 取代 反应 比 含 
一 个 杂 原 子 的 五 元 芳 杂 环 明显 要 低 。 它 们 对 氧化 剂 不 太 敏感 。 由 于 唑 环 中 显 碱 性 的 氮 原 子 


(一 =) 成 盐 后 ， 并 不 破坏 环 的 芳香 结构 ， 故 可 与 强酸 性 试剂 作用 ， 介 成 盐 后 亲 电 取代 反应 活 
性 降低 ， 反 应 条 件 较 高 。 例 如 : 


N N 
发 烟 H2SO。 ]/ 从 
《》 1 于 wos kw 0% 
H 
4 (5) - 磺 酸 号 只 
| 
\ HSO4 人. 
《》 HgSO4 ,250C HO; 2 人 
咪唑 比 其 它 1.3- 唑 易 发 生 亲 电 取代 反应 ， 如 进行 硝化 反应 时 ， 用 浓 硝酸 和 发 烟 硫酸 在 富 温 
下 就 可 能 得 到 高 收 率 的 硝化 产物 : 


NO 
人 \ 浓 HNO3，1% 发 烟 H2SO。 RN\ ee 
De oo 
H 


H 


4 (5) - 硝 基 哑 肉 
4. 号 唑 、 吡 唑 的 互 变异 构 现象 ”咪唑 和 吡 唑 环 具 有 三 原子 体系 的 互 变异 构 现象 ， 氮 原子 的 
氧 可 从 体系 中 的 第 一 个 原子 转移 到 第 三 个 原子 上 形成 一 对 互 变异 构 体 。 当 环 上 无 取代 基 时 ， 这 


一 现象 不 易 辨别 : 
3 1 
2 》 ”一 -一 2 \ 
HI 3 


N- 一 4 5 
1/ 0 1 NH 
4 ¥ ci 
5- 甲 基 显 噬 4- 甲 革 味 蛙 
这 一 对 互 变异 构 体 由 于 快速 互 变 而 难以 分 离 ， 因 此 常 称 为 4 (5) - 甲 基 咪 唑 。 前 面 曾 例 举 
的 咪唑 的 磺 化 及 硝化 反应 ， 其 产物 也 是 互 变异 构 体 同时 存在 于 平衡 体系 中 ， 总 称 4〈5) -磷酸 


显 唑 及 4〔5) - 硝 基 咪 唑 。 
氯 上 的 氧 未 被 取代 的 吡 唑 类 化 合 物 也 有 类 似 的 互 变异 构 现象 : 


机 HIC5 4 
7 /一 
一 HN 3 
A 5 1™、 AZ 
1H 2 
3- 甲 基 吡 只 5- 甲 基 吡 只 
3 (5) - 甲 基 吡 唑 


(四 ) 味 叭 
味 叭 是 重要 的 稠 杂 环 化 合 物 , 可 以 看 成 是 由 一 个 喀 啶 和 一 个 显 唑 相互 稠 合 而 成 ,又 称 7H- 
卫 唑 并 [4,5-d] 哮 啶 。 呈 叭 环 中 的 咪唑 部 分 也 可 发 生 三 原子 体系 的 互 变异 构 现象 ，9 位 的 氧 原 
子 可 通过 互 变 平衡 移 到 7 位 ， 所 以 味 叭 是 两 个 互 变异 构 体 形成 的 平衡 体系 ， 平 衡 偏向 于 9H 
的 形式 ; 
6 


"i i 人 TL RH 
2 2 8 
bo PA 
9 有 -里 只 TH-- 叮 叭 
顺 叭 为 无 色 针 状 结晶 ， 熔 点 为 216 一 217C ， 因 为 分 子 中 含有 三 个 未 共用 电子 对 的 氨 原 子 ， 
所 以 易 溶 于 水 , 也 溶 于 醇 , 难 溶 于 非 极 性 溶剂 . 呆 叭 既 有 弱 碱 性 又 具 弱 酸性 , 由 于 受到 分 子 中 " 喀 
院 环 "部 分 的 吸 电 诱导 作用 的 影响 ， 使 酸性 比 咪唑 强 ， 碱 性 比 咪唑 弱 。 
味 叭 本 身 并 不 存在 于 自然 界 中 ， 但 它 的 衍生 物 在 自然 界 中 分 布 极为 广泛 ， 例 如 腺 嘎 哈 、 鸟 
味 叭 都 是 核 苷 酸 的 碱 性 母 核 ， 许 多 生物 碱 及 药物 均 含有 味 吟 环 系 ， 例 如 具有 兴奋 作用 的 植物 性 
生物 碱 -咖啡 因 、 茶 碱 等 ， 另 外 一 些 具 有 抗 肿瘤 、 抗 病毒 、 抗 过 敏 、 降 胆固醇 、 利 尿 、 强 心 等 
生物 活性 的 物质 ， 都 有 味 叭 类 化 合 物 的 存在 。 
NH2 


这 让 
CL) 


腺 味 哈 
adenine 
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第 十 五 章 
15 周 环 反应 


以 前 章节 讨论 的 有 机 反应 ,就 其 反应 机 理 而 言 大 多 是 自由 基 型 反应 机 理 或 离子 型 反应 机 理 。 
它们 涉及 的 活性 中 间 体 是 自由 基 或 带电 离子 。 实 际 上 ， 除 了 这 两 种 类 型 的 反应 外 ， 还 存在 着 第 
三 种 类 型 的 反应 ， 这 类 反应 无 法 用 离子 型 机 理 或 自由 基 型 机 理 加 以 解释 ， 而 是 通过 由 电子 重新 
组 织 经 过 四 或 六 电子 中 心 环 的 过 渡 态 而 进行 的 ， 这 种 特殊 类 型 的 反应 称 之 为 协同 反应 。 在 化 学 
反应 过 程 中 ， 凡 是 通过 环 状 过 渡 状 态 进 行 的 协同 反应 统称 为 周 环 反应 pericyclic reactions)。 

周 环 反应 具有 如 下 的 特点 : 

(1) 反应 过 程 中 ， 化 学 键 的 断裂 和 形成 是 相互 协调 地 同时 发 生 于 过 渡 状 态 结构 中 ， 为 多 中 
心 的 一 步 反 应 。 

(2) 反应 过 程 中 没有 自由 基 或 离子 这 一 类 活性 中 间 体 。 

(3) 反应 不 受 溶剂 的 极 性 和 酸 、 碱 催化 剂 的 影响 ， 也 不 受 自由 基 引 发 剂 或 抑制 剂 的 影响 。 

(4) 反应 条 件 一 般 只 需要 加 热 或 光照 ， 而 且 在 加 热 条件 下 得 到 的 产物 和 在 光照 条 件 下 得 到 
的 产物 具有 不 同 的 立体 选择 性 ， 是 高 度 空间 定向 反应 。 

周 环 反应 在 合成 特定 构 型 的 环 状 化 合 物 时 很 有 用 处 ， 特 别 是 对 结构 复杂 的 天 然 产 物 的 合成 
更 有 重要 意义 。1965 年 美国 著名 化 学 家 伍德 沃 德 (R. B. Woodward) 及 量子 化 学 家 截 夫 曼 〈R. 
Hoffmann ) 携手 合 作 ， 在 总 结 了 大 量 有 机 合成 经 验 规律 的 基础 上 ， 特 别 是 在 合成 维生素 B12 的 
过 程 中 ， 把 分 子 轨道 理论 引入 周 环 反应 的 反应 机 理 的 研究 ， 运 用 前 线 轨道 理论 和 能 级 相关 理论 
来 分 析 周 环 反应 ， 提 出 了 分 子 轨道 对 称 性 守恒 原理 。 其 基本 观点 是 : 化 学 反应 是 分 子 轨道 进行 
重新 组 合 的 过 程 ， 在 一 个 协同 反应 中 ， 分 子 轨道 的 对 称 性 是 守恒 的 ， 即 由 原料 到 产物 ， 轨 道 的 
对 称 性 始终 不 变 ， 因 为 只 有 这 样 ， 才 能 用 最 低 的 能 量 形成 反应 中 的 过 渡 态 。 因 此 分 子 轨 道 的 对 
称 性 控制 着 整个 反应 的 进程 ， 而 反应 物 总 是 倾向 于 保持 其 轨道 对 称 性 不 变 的 方式 发 生 反 应 ， 从 
而 得 到 轨道 对 称 性 相同 的 产物 。 

周 环 反应 主要 包括 电 环 化 反应 (electrocyclic reactions)、 环 加 成 反应 (cycloaddition reactions) 
和 o 键 迁移 反应 (sigmatropic reactions)。 以 下 将 对 这 三 类 反应 分 别 加 以 讨论 。 在 应 用 分 子 轨道 
对 称 性 守恒 原理 分 析 周 环 反应 时 ， 有 几 种 表达 方式 ， 如 前 线 轨道 法 、 轨 道 相关 理论 及 芳香 过 渡 
态 理论 等 ， 这 些 表达 方式 虽然 在 处 理 的 形式 上 不 同 ， 但 结论 是 一 致 的 ， 其 中 前 线 轨道 法 较为 简 
单 而 且 形象 ， 容 易 接受 ， 书 中 主要 介绍 前 线 轨道 法 。 


伍德 沃 德 (Robert Burus Woodward 1917 一 1979)，1917 年 4 月 10 日 生 于 美国 马 萨 路 塞 州 的 
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波士顿 。1933 年 夏 ，16 岁 的 伍德 沃 德 考 入 美国 著名 大 学 麻 省 理工 学 院 ， 三 年 后 以 出 色 的 成 绩 获 
得 了 学 士 学 位 。 而 后 ， 直 接 攻取 博士 学 位 ， 只 用 了 一 年 的 时 间 ， 学 完了 博士 生 的 所 有 课程 ， 通 过 
论文 答辩 获 博士 学 位 。 获 博士 学 位 以 后 ， 伍 德 沃 德 在 哈佛 大 学 执教 。1950 年 被 聘 为 教授 ，1963 
年 ， 瑞 士 人 集资 ， 办 了 一 所 以 伍德 沃 德 的 名 字 命 名 的 化 学 研究 所 ， 并 聘请 他 担任 了 第 一 任 所 长 。 

伍德 活 德 是 一 个 有 着 划时代 成 果 的 军 见 的 有 机 化 学 家 ， 他 在 有 机 化 学 合成 、 结 构 分 析 、 有 机 
理论 等 多 个 领域 都 有 独到 的 见解 和 杰出 的 贡献 。 他 以 极其 精巧 的 技术 ， 合 成 了 许多 极 难 合成 的 复 
杂 有 机 化 合 物 ， 如 胆固醇、 皮质 酮 、 马 钱 子 碱 、 利 血 平 、 叶 绿 素 等 ， 所 以 他 被 称 为 “现代 有 机 合 
成 之 父 ”， 伍德 沃 德 还 探 明了 人 金 圳 素 、 土 老 素 、 河 豚 素 等 复杂 有 机 物 的 结构 与 功能 ， 探 索 了 核酸 
与 蛋白 质 的 合成 问题 ， 发 现 了 以 他 的 名 字 命名 的 伍德 沃 德 有 机 反应 和 伍德 沃 德 有 机 试剂 ， 独 立地 
提出 二 和 茂 铁 的 夹心 结构 。1965 年 ， 伍 德 沃 德 因 在 有 机 合成 方面 的 杰出 贡献 而 荣获 诺 贝 尔 化 学 奖 . 
获奖 后 ， 他 组 织 了 14 个 国家 的 110 位 化 学 家 ,协同 攻关 ， 探索 维生素 Biz 的 人 工 合成 问题 ， 历 时 
11 年 ， 终 于 在 他 谢世 前 几 年 完成 了 复杂 的 维生素 Blz 的 合成 工作 。 合 成 维生素 Bl 过程 中 ， 伍 德 
沃 德 还 参 腿 日 本 化 学 家 福井 谦 一 提出 的 “边界 电子 论 "， 和 他 的 学 生 兼 助手 誉 夫 曼 一 起 ， 提 出 了 分 
子 轨道 对 称 守恒 原理 ,伍德 活 德 去 世 2 年 后 ， 霍 夫 受 和 福 并 谦 一 因 分 子 轨道 理论 的 创立 ， 共 同 获 
得 了 1981 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 学术 界 认为 ， 如 果 伍 德 沃 德 还 健在 的 话 ， 他 必 是 获奖 人 之 一 。 

伍德 沃 德 谦虚 和 善 ， 对 化 学 教育 尽心 竟 力 ， 他 培养 的 学 生 ， 许 多 人 成 了 化 学 界 的 知名 人 士 . 
1979 年 6 月 8 日 ， 伍 德 沃 德 积劳 成 疾 ， 与 世 长 兰 ， 终 年 62 岁 。 他 逝世 以 后 ， 人 们 经 常 以 各 种 
方式 悼念 这 位 有 机 化 学 巨星 。 


站 二 电导 化 现 应: 
在 光 或 热 的 作用 下 ， 链 状 的 共 簿 烯烃 两 端 形 成 " 键 并 环 合 转变 为 环 状 烯烃 ， 以 及 它 的 逆反 


应 一 一 环 状 烯 烃 开 环 变 成 共 固 烯 烃 的 反应 ， 称 为 电 环 化 反应 。 例 如 : 顺 -1, 3, 5- 已 三 烯 在 一 定 条 
件 下 很 容易 转变 为 1, 3- 环 已 二 烯 ， 这 类 异 构 化 作用 属于 电 环 化 反应 ; 


『 人 热 (或 光照 ) 
本 
思 


咕 -1.3.5- 已 = 燃 13 环 二 旭 
电 环 化 反应 最 显著 的 特点 是 具有 高 度 的 立体 专 一 性 。 例 如 ， 在 加 热 条 件 下 ， 顺 , 反 -2,4- 已 二 
烯 只 转变 为 顺 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 。 而 在 光照 条 件 下 它 却 转变 为 反 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 ; 


H 顾 -3.4- 二 甲 医 环 本 燃 
CHs CH3 
yy 


CHs 
反 -3.4- 二 甲 基 环 本 燃 
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电 环 化 反应 的 立体 专属 性 主要 由 两 种 因素 所 决定 : 

(1) 多 烯烃 中 7 电 子 的 数目 : 

《2) 反应 条 件 是 加 热 还 是 

电 环 化 反应 常用 顺 旋 和 对 旋 来 描述 不 同 的 立体 化 学 过 程 。 顺 旋 (conrotatory 〉 是 指 两 个 碳 
碳 o 键 键 轴 向 同一 个 方向 旋转 ， 对 旋 (disrotatory) 是 指 两 个 碳 碳 o 键 键 轴 向 相反 方向 旋转 ， 其 


示意 图 如 图 15-1 所 示 。 


图 15-1 硕 旋 或 对 旋 关 环 示意 图 


顺 旋 产 物 和 对 旋 产 物 的 立体 选择 性 是 不 同 的， 例如 ， 反 、 顺 、 反 -2,4,6- 辛 三 烯 的 两 个 端 链 
基 团 对 旋 时 ， 得 顺 -二 甲 基 环 已 二 烯 ， 而 顺 旋 时 ， 则 得 反 -二 甲 基 环 已 二 烯 : 


ei CH 
[一 
CH3 
反 , 顺 , 反 -2.4,.6- 辛 一 燃 趴 -5.6- 二 四 基 -1.3- 环 已 二 燃 


CH ,CHs 
CH 
反 -5.6- 一 甲 革 -1.3- 环 已 一 燃 


将 电 环 化 反应 的 立体 选择 性 进行 归纳 总 结 ， 可 以 得 到 如 表 15-1 的 选择 规律 : 
甫 15-1 电 环 化 反应 的 选择 规则 


下 9 | 元 反应 
*e 磊 辽 | ET | ET 
而 允许 禁 阻 禁 阻 多 主 
ant2 禁 租 允许 允许 森 阻 


应 用 此 表 需 要 注意 的 是 : 无 论 是 链 状 共 辆 烯烃 转变 为 环 烯 还 是 其 道 反应 -- 环 烯 转化 为 链 状 
共 斩 烯 烃 ， 表 中 的 电子 数 均 指 链 状 共 思 烯烃 的 = 电子 数 。 表 中 的 允许 是 指 对 称 性 允许 、 其 含 
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义 是 反应 按 协 同 反应 机 理 进行 时 活化 能 较 低 。 禁 阻 是 指 对 称 性 禁 阻 ， 仅 指 反应 按 协 同 反应 机 理 
进行 时 活化 能 很 高 ， 但 并 不 排除 反应 按 其 它 机理 进 行 的 可 能 性 。 

例如 ，( 玉 ZZE) -2,4,6,8- 导 四 烯 的 热电 环 化 反应 ， 其 7 电子 数 为 8， 为 4n 个 电子 参加 的 反 
应 ， 以 顺 旋 方 式 闭环 ， 立 体 专 一 性 地 得 到 反 -7,8- 二 甲 基 -1,3,5- 环 辛 三 烯 : 


反 , 顺 , 顺 , 反 -2.4.6,8- 匡 四 炳 反 -7,8- 二 甲 基 -1,3,5- 环 辛 三 烯 
(唯一 产物 ) 


又 例如 ， 反 , 反 -2,4- 己 二 烯 的 光电 环 化 反应 , 其 电子 数 为 4， 以 对 旋 方式 闭环 ， 得 到 顺 -3,4- 
二 甲 基 环 丁 烯 : 


CH3 cH 
C hv H 
a 对 族 
H 
CH 
反 ， 反 -2.4- 己 二 类 顺 -3,.4- 二 甲 基 环 丁 烯 


电 环 化 反应 的 选择 规律 可 以 用 分 子 轨道 对 称 性 守恒 原理 从 理论 上 加 以 证 明 。 用 前 线 
轨道 理论 分 析 ， 可 以 清楚 的 理解 热电 环 化 反应 和 光电 环 化 反应 具有 相反 立体 化 学 结果 的 
事实 。 

所 谓 前 线 轨道 或 叫 前 线 分 子 轨道 一 般 指 分 子 中 能 量 最 高 的 电子 占有 轨道 《HOMO, highest 
occupied molecular orbital) 和 能 量 最 低 的 电子 未 占有 轨道 (LUMO, lowest unoccupied molecular 
orbital) 而 言 。 因 为 这 两 个 轨道 处 在 相互 作用 的 两 个 分 子 的 前 线 地 位 ,所 以 被 称 为 前 线 轨道 。 前 
线 轨道 理论 认为 ， 发 生化 学 反应 时 ， 最 高 占据 轨道 (HOMO) 和 最 低空 轨道 (LUMO) 这 两 个 
前 线 轨道 对 成 键 起 到 主导 作用 。 

正如 原子 在 反应 过 程 中 起 关键 作用 的 是 能 量 最 高 的 价 电 子 一 样 , 分 子 中 处 于 能 量 最 高 
占有 轨道 的 电子 能 量 最 高 ， 最 活泼 ,被 束缚 得 最 不 牢固 ， 最 容易 推动 反应 的 进行 ,常常 是 对 
反应 的 进程 起 决定 作用 的 。 因 此 考虑 轨道 的 对 称 性 ， 关 键 问题 是 前 线 轨道 的 对 称 性 质 。 由 
于 电 环 化 反应 是 只 涉及 到 一 个 分 子 的 单 分 子 反应 ， 因 此 只 需要 分 析 底 物 分 子 的 HOMO 轨 
道 即 可 。 

图 15-2 所 示 为 13- 丁 二 烯 的 分 子 轨道 。 图 中 表明 ， 它 有 4 个 了 分 子 轨 道 和 4 个 电子 ， 属 
于 4n 体系 ,在 基态 时 ,4 个 + 电子 占有 ,和 Ww 分 子 轨道 ， 其 中 是 能 量 最 高 的 电子 占有 轨道 
(HOMO)， 即 前 线 轨 道 ， 对 反应 起 决定 作用 。 

在 热电 环 化 反应 情况 下 , 对 于 共 二 二 烯 7 体系， 电子 数 为 4n 的 体系 (如 共 e 丁 二 烯 体系 ) 
来 说 ， 如 图 15-3 所 示 ， 从 前 线 轨道 wz 的 对 称 性 可 知 ，Y2z 轨 道 有 一 个 结 面 ， 要 使 关 环 时 发 生 两 
个 尸 轨道 相位 相同 的 半 叶 互相 重 登 ， 只 能 通过 7 体系 末端 碳 原子 的 顺 旋 关 环 方式 ， 才 能 发 生成 
键 作用 。 而 进行 对 旋 关 环 ， 相 位 相反 的 半 叶 互相 重 又 ， 不 能 发 生成 键 作用 ， 与 实验 结果 相符 。 
由 此 很 好 地 说 明了 丁 二 烯 体系 化 合 物 热 电 环 化 反应 ， 顺 旋 是 允许 的 ， 对 旋 是 禁 阻 的 原因 。 在 其 
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它 的 4n 体系 中 ， 存 在 着 类 似 的 HOMO 轨道 的 对 称 性 性 质 ， 所 以 在 这 些 体系 中 ， 所 有 热电 环 
化 反应 都 遵循 电 环 化 选择 规则 : 顺 旋 允许 ， 对 旋 禁 阻 。 


ey 
Pp e 站 十 
gg es 人 


图 15-2 1.3- 丁 二 烯 的 分 子 轨 道 


Q 由 
QE 0 
外 0O 


中，( 无 节 面 ) 由 (一 个 节 面 ) 


共 思 e 二 燃 x 体 系 的 对 称 性 性 质 


"ew W ar 2 对 族 : 反刍 


图 15-3 13- 丁 二 烯 热 环 化 成 环 丁 燃 


但 对 于 光照 电 环 化 反应 ， 情 况 则 发 生 了 变化 。 例 如 同样 以 4m 电子 体系 共生 二 烯 为 例 ， 
丁 二 烯 吸收 了 光 以 后 ， 其 分 子 轨道 转变 成 图 15-4 所 示 的 激发 态 ， 其 中 有 一 个 电子 从 Y: 跃 迁 至 
w3， 此 时 最 高 占有 轨道 是 wa3， 它 是 涉及 反应 时 电子 转移 的 前 线 轨道 。 在 3 中 ， 林 端 碳 己 轨道 
的 相对 对 称 性 与 wz 中 的 相反 ,结果 对 旋 运 动 是 允许 的 ， 而 顺 旋 运动 是 禁 阻 的 。 因 此 光照 电 环 化 
反应 的 立体 化 学 也 正好 与 热电 环 化 反应 相反 。 

对 于 7 电子 数 为 4n+2 的 共 瑟 烯烃 的 电 环 化 反应 ， 以 1,3,5- 己 三 烯 共 辐 体系 为 例 ， 其 分 子 
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轨道 如 图 15-5 所 示 , 该 体系 的 热电 环 化 反应 是 由 基态 的 HOMO 前 线 轨道 Ww; 所 控制 的 , 而 其 光 
电 环 化 反应 则 是 由 第 一 激发 态 的 HOMO 前 线 轨道 ws 所 控制 的 。 用 前 线 轨道 理论 ,不 难得 出 对 于 
电子 数 为 4n+2 的 共 思 烯 烃 ， 其 热电 环 化 反应 对 旋 是 允许 的 ， 顺 旋 是 禁 阻 的 ， 而 其 光电 环 化 
反应 顺 旋 是 允许 的 ， 对 旋 是 禁 阻 的 。 


NM / 


、 也 2 对 旋 : 成 键 
vw" 
8 HOMO 
激发 态 Wi 
共 包 二 姓 的 HOMO - 顺 旋 : 反刍 


图 15-4 13- 丁 二 烯 光环 化 反应 生成 环 丁 烯 
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二 二 十 | 二 


基态 电子 分 布 第 一 激发 态 电 子 分 布 
图 15-5 1.3.5- 己 三 烯 的 分 子 轨道 


按照 量子 化 学 分 子 轨道 理论 ， 当 共 力 多 烯烃 中 > 电子 的 数目 增加 时 ， 基 态 HOMO 两 个 本 
端 碳 原子 的 相对 对 称 性 有 规则 地 进行 变换 ， 而 第 一 激发 态 的 HOMO 中 的 对 称 性 ， 常 常 与 基态 
中 的 相反 。 所 以 ， 所 有 属于 4n 体系 的 共 生 多 烯 在 基态 的 HOMO 都 有 相同 的 对 称 性 ， 加 热 时 都 
必须 采取 顺 旋 关 环 的 方式 ， 同 样 ， 它 们 在 激发 态 时 的 HOMO 也 都 有 相同 的 对 称 性 ， 所 以 光照 
时 ， 都 必须 采取 对 旋 关 环 的 方式 。 属 于 4n+2 体系 的 共 印 多 烽 ， 加 热 时 都 必须 对 旋 关 环 ， 光 照 
时 必须 顺 旋 关 环 。 电 环 化 反应 是 可 递 反应 ， 正 反应 和 逆反 应 经 过 的 途径 是 一 致 的 ， 关 环 时 采取 
的 旋转 方式 在 开 环 时 也 适用 。 例 如 顺 -3.4- 二 甲 基 环 丁 烯 的 开 环 反应 也 必然 是 加 热 顺 旋 开 环 ， 光 
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照 对 旋 开 环 
CH CH CH 
fH 300C H H 
SCH CE 
村 H CHa 
99.995% 0.005% 
CH3 CH 
如 
/9 Se 只 得 到 种 产物 
甲 基 向 外 对 旋 ~H 
昌 CHs 
以 上 , 对 表 15-1 中 的 规律 应 用 前 线 轨道 理论 做 了 说 明 。 用 轨道 能 级 相关 理论 和 芳香 过 渡 态 
理论 将 得 出 同样 的 结论 。 
电 环 化 反应 实例 : 


(ZE) -2,4- 已 二 烯 加 热电 环 化 时 ， 顺 旋 得 顺 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 。 而 (EE) -2,4- 己 一 烯 在 同 
样 条 件 下 则 得 反 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 。 


CHy cb 
H ss 
CHy 顺 族 cH 
H 
Ts CHs 
H 175C 
顺风 
3 “CH; 
CH3 


(EZE) -2,4,6- 辛 三 烯 ， 在 加 热电 环 化 时 ， 对 旋 而 得 顺 -5,6- 二 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 ， 光 作用 则 
得 顺 旋 产 物 反 -5,6- 二 甲 基 -1.3- 环 已 二 烯 。 


CH CHs 
| en 130C 
2 CH 
CHy 3 
H 
SS CH 
| 守 光 
入 一 有 
CH3 项 能 'CH3 


(ZE) -1.3- 环 辛 二 烯 ， 在 加 热电 环 化 时 ， 发 生 顺 旋 : (ZZ) -1.3- 环 辛 二 烯 ， 在 光电 环 化 时 ， 
发 生 对 旋 ， 两 者 均 得 到 产物 为 环 丁 燃 和 另 一 个 环 系 结合 的 双环 体系 。 
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当 条 件 合适 时 ，4n 和 4m+2 两 种 地 电子 体系 的 电 环 化 反应 可 以 依次 连续 地 发 生 ， 进 行 有 趣 
结构 转变 。 例 如 : 


H 
中 坟 ， 
[ RE Ee H > 
硕 族 开 环 对 旋 关 环 
H (4n 体 系 ) (4n+2 体 系 ) 
顺 式 
反 式 
A 一 省 - 
让 Hy 下 站 
反 式 顺 式 
有 人 利用 了 几 步 预想 的 电 环 化 反应 合成 了 二 氧化 山道 年 ; 
CH3 


hv 
一 
,，CH3 顺 旋 开 环 


练习 题 15.1 顺 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 在 光照 下 是 对 旋 开 环 ， 因 而 预测 应 得 到 顺 ， 顺 -2,4- 已 二 烯 : 
CH3 


CH3 
H hv H 
/z" —— Ld 
H 
练习 题 15.2 试 判 断 1,3,5- 环 辛 三 烯 在 加 热 的 条 件 下 发 生 电 环 化 反应 可 得 到 以 下 哪 种 结构 的 


产物 ? 
H H 
OO 一 CP .ch 
H H 
(2) 


(0D 


是 否 正确 ? 为 什么 ? 
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二 、 环 加 成 反应 


在 加 热 或 光照 条 件 下， 两 个 类 烃 或 共 久 多 烽 烃 或 其 他 体系 的 分 子 相左 作用 ,形成 一 个 稳定 
的 环 状 化 合 物 的 反应 ， 称 为 环 加 成 反应 。 环 加 成 反应 过 程 中 ， 没 有 小 分 子 消除 ， 只 有 新 的 o 键 
形成 (由 电子 ) 而 没有 诛 。 键 的 断 狼 。 辣 电 环 化 反应 相似 ， 环 加 成 反应 也 是 共 生 体系 重新 改 
组 的 组 合 过 程 ， 是 热 或 光 作用 下 的 协同 反应 ， 不 产生 自由 基 或 离 了 活性 中 间 体 ， 具 有 高 度 立 体 
化 学 专属 性 ， 可 以 用 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 获得 圆满 的 解释 。 所 不 同 的 是 ， 环 加 成 反应 是 分 子 
与 分 子 之 间 进 行 的 反应 。 它 是 最 重要 的 周 环 反应 ， 其 逆反 应 称 为 环 消除 反应 。 

环 加 成 反应 是 很 多 的 ， 最 简单 的 环 加 成 反应 是 两 分 子 乙烯 在 光 的 作用 下 ， 彼 此 加 成 形成 环 
丁 烷 ， 该 反应 也 叫 光 二 聚合 反应 ， 是 制备 四 元 环 的 一 个 很 好 的 方法 。 但 当 把 乙烯 加 热 到 中 等 温 
度 时 ， 反 应 并 不 发 生 。 


Ey HzC 一 CH 
HXC 一 CH 
HyC= CH。+ HyC= CH; 
中 等 昌 度 不 反应 


狄 尔 斯 -阿尔 德 〈Diels-Alder) 反应 是 最 重要 的 一 类 环 加 成 反应 ， 也 是 制备 六 元 环 最 重要 的 
-种 方法 , 它 是 一 分 子 丁 二 烯 与 一 分 子 乙烯 环 加 成 生成 环 已 烯 的 反应 。 


C1 一 一 品 


环 加 成 反应 可 以 根据 每 一 个 反应 物 分 子 所 提供 的 反应 电子 数 来 分 类 ， 上 面 提 到 的 光 二 聚合 
反应 是 [2+2] 环 加 成 反应 ， 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 是 [4+2] 环 加 成 反应 。 环 加 成 反应 种 类 很 多 ， 在 这 
里 主要 讨论 [2+2] 环 加 成 和 [4+2] 环 加 成 的 典型 反应 。 

在 前 面 讨论 的 电 环 化 反应 中 ,采用 顺 旋 、 对 旋 来 表示 它 的 立体 选择 性 。 而 在 环 加 成 反应 中 ， 
则 采用 同 面 、 异 面 来 表示 它 的 立体 选择 性 。 加 成 时 ， 体 系 中 的 了 键 以 同一 侧 的 两 个 轨道 瓣 发 生 
加 成 称 为 “ 同 面 ”(suprafacial》 加 成 ， 可 用 符号 “s" 表 示 ; 反之 ， 体 系 中 的 z 键 以 异 侧 的 两 个 轨 
道 加 发 生 加 成 称 为 " 异 面 ”(antarafacial) 加 成 ， 可 用 符号 "a" 表示。 
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或 按 以 下 方式 描述 : 在 环 加 成 反应 中 ， 两 个 * 体系 (如 乙烯) 相互 作用 时 ， 新 的 两 个 o 键 
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的 生成 可 以 有 两 种 不 同 的 途径 : 一 种 是 新 键 的 生成 企 反应 体系 的 同一 面 ， 称 为 同 面 环 加 成 
(suprafacial cycloaddition); 另 一 种 是 新 键 的 生成 在 反应 体系 的 相反 方面 ， 称 为 异 面 环 加 成 


(antarafacial cycloaddition )。 


同 向 (s) 异 而 (a) 
例如 ， 正 常 的 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 可 表示 为 4 s+2 s， 该 式 表 示 此 反应 有 两 个 反应 物 ， 一 个 
反应 物 出 4 个 工 电 子 ， 另 一 个 反应 物 出 2 个 地 电子 ， 它 们 发 生 的 是 同 面 - 同 面 加 成 反应 。 
按 伍德 沃 德 - 霍 夫 曼 (Woodward-Hoffmann) 规则 ， 可 将 环 加 成 反应 的 选择 规则 归纳 于 表 
15-2 中。 


表 15-2 环 加 成 反应 的 选择 规则 


热 反应 光 反 应 
参与 反应 的 r 电 子 数 
同 面 - 同 面 | 同 面 - 异 面 | 同 面 - 同 面 同 面 -站 面 
An+2 对 称 允 许 对 称 禁 阻 对 称 禁 阻 对 称 允 许 
4n 对 称 禁 阻 对 称 允 许 对 称 允 许 对 称 禁 阻 


大 多 数 环 加 成 反应 是 双 分 子 反应 ， 前 线 轨 道理 论 认 为 :两 个 分 子 之 间 的 环 加 成 反应 符合 
面 几 点 : 

(1) 两 个 分 子 发 生 环 加 成 反应 时 ， 起 决定 作用 的 轨道 是 一 个 分 子 的 HOMO 和 另 一 个 分 子 
的 LUMO， 反 应 过 程 中 ， 电 子 从 一 个 分 子 的 HOMO 进入 另 一 个 分 子 的 LUMO。 

(2) 当 两 个 分 子 相互 作用 形成 o 键 时 ， 两 个 起 决定 作用 的 轨道 必须 发 生 同 相 重合。 因为 同 
相 重 登 使 体系 能 量 降低 ， 所 以 互相 吸引 ， 而 异 相 重 登 〈 即 重 和 登 轨道 的 波 相 相反 ) 使 体系 能 量 升 
高 ， 产 生 排 斥 作用 。 

(3) 相互 作用 的 两 个 轨道 ， 能 量 必须 接近 ， 能 量 越 接近 ， 反 应 就 越 容 易 进行 。 因 为 互相 作 
用 的 分 子 轨道 能 差 越 小 ， 新 形成 的 成 键 轨道 的 能 级 就 越 低 ，4E 就 越 大 ， 即 互相 作用 后 体系 能 量 
降低 的 得 多 ， 体 系 越 趋 于 稳定 。 

从 前 线 轨道 观点 可 以 分 析 环 加 成 反应 。 环 加 成 和 环 分 解 互 为 道 反应 ， 它 们 遵守 同一 
规律 。 

以 下 用 前 线 轨道 理论 来 阐明 [2+2] 环 加 成 反应 和 [4+2] 环 加 成 反应 的 立体 化 学 选择 规律 的 基 
本 思路 。 

1. [2+2] 环 加 成 反应 ”乙烯 环 化 二 聚 生 成 环 丁 烷 的 反应 是 最 简单 的 [2+2] 环 加 成 反应 ， 其 参 
加 反应 的 z+ 电子 数 可 看 作 是 4n 电子 环 加 成 反应 。 在 光照 条 件 下 能 顺利 进行 ， 而 在 加 热 条 件 下 
则 是 困难 的 。 

除 乙烯 外 ， 一 般 单 烯烃 及 取代 烯烃 衍生 物 在 光照 下 的 环 加 成 反应 都 属于 [2+2] 环 加 成 反应 。 
例如 : 


456 Wf 


Hs CH3 
hy 
2 CH 一 CH= CH- CH， ———> 
Ha CH 
Ph COOH Ph 


0 [1 
2 ， 盖 ( + 
PH H i oe 


COOH 


COOH 


如 果 同 一 分 子 中 含有 两 个 双 键 时 ,在 某 些 条 件 下 也 可 以 发 生 分 子 内 光照 下 的 [2+2] 环 加 成 反 


几 一 - 旋 
一人 


为 什么 [2+2] 环 加 成 反应 在 加 热 的 条 件 下 不 易 发 生 呢 ? 这 是 分 子 轨道 的 对 称 性 质 所 决定 的 。 
以 乙烯 为 例 ， 图 15-6 所 示 为 乙烯 的 电子 在 基态 和 激发 态 中 的 构 型 。 乙 烯 分 子 有 两 个 轨道 ， 一 
个 是 成 键 轨道 ， 另 一 个 是 反 键 轨道 ， 当 分 子 处 于 基态 时 ， 两 个 电子 均 占 据 成 键 轨道 。 按 照 前 线 
轨道 理论 的 要 求 ， 欲 使 两 分 子 的 乙烯 发 生 环 加 成 反应 ， 必 须 由 一 个 乙烯 分 子 的 HOMO 和 另 一 
个 乙烯 分 子 的 LUMO 重合 ， 这 样 在 能 最上 才 是 有 利 的 ， 可 形成 一 个 稳定 的 过 渡 态 ,从 而 形成 新 
的 o 键 。 加 热 条 件 下 的 环 加 成 是 基态 下 的 反应 , 在 基态 时 , 乙烯 的 HOMO 是 7 轨道 , 而 LUMO 
是 x* 轨道 ， 两 个 轨道 是 反对 称 性 的 ， 如 图 15-7 所 示 ， 两 个 符号 相反 的 轨道 半 叶 相互 接近 ， 发 
生 相 互 排斥 的 反刍 作用 ,所 以 不 发 生 协同 反应 , 因此 两 个 乙烯 分 子 之 间 不 能 成 环 , 热 化 学 环 加 成 ， 
反应 是 对 称 禁 阻 的 。 


基态 电子 分 布 激发 态 电子 分 布 


图 15-6 乙烯 的 分 子 轨道 


如 果 在 光照 下 ， 乙 烯 分 子 的 LUMO 是 x"*， 而 另 一 个 乙烯 分 子 在 激发 态 时 由 于 电子 组 
态 的 改变 ， 轨道 中 的 一 个 电子 被 激发 到 r* 轨道 ， 这 时 * 轨 道成 为 HOMO， 这 样 两 个 
分 子 ， 一 个 是 基态 的 LUMO) x*， 另 一 个 是 激发 态 的 (HOMO) x*， 其 轨道 的 对 称 性 
是 匹配 的 。 因 此 ， 两 分 子 乙烯 在 光照 下 (激发 态 下 ) 进行 环 加 成 反应 是 对 称 允 许 的 。 如 图 
15-8 所 示 。 
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激发 态 的 HOMO 
x ge 基态 的 LUMO 
La LUMO 
38 对 称 一 允许 
图 15-7 ”对称 禁 阻 的 [2+2] 热 环 加 成 反应 图 15-8 对称 -允许 的 [2+2] 光 环 化 加 成 反应 。 两 个 乙 


两 个 乙烯 分 子 ， 相 互 作用 是 反 键 的 烯 分 子 ,一 个 是 激发 了 的 ， 另 一 个 是 在 基态 ， 相 互 作用 
是 成 键 的 


上 面 对 乙 烯 环 加 成 的 讨论 , 是 假定 环 合 是 以 同 面 - 同 面 重 登 方 ~ 


式 进行 的 。 从 分 子 轨道 的 对 称 性 来 说 ， 如 果 以 采用 同 面 - 异 面 重 登 | 8 
方式 ， 如 图 15-9 所 示 ， 其 热 环 加 成 反应 的 对 称 性 是 允许 的 。 但 对 \ Y 
乙烯 来 说 ， 由 于 几何 形状 的 限制 ， 反 应 却 不 可 能 发 生 。 了 & 


然而 对 于 更 高 级 的 共 生 体 系 ， 如果 生 成 的 环 足 够 大 时 ， 同 面 - 
同 面 和 同 面 - 异 面 这 两 种 过 程 在 几何 上 都 是 可 能 的 ， 此 时 ， 轨 道 的 网 本 一 异 面 对 称 一 允许 
对 称 性 所 能 决定 的 不 是 环 加 成 反应 能 否 发 生 ， 而 是 它 如 何 发 生 的 。 图 15-9 [2+2] 环 加 成 ， 同 面 - 
问题 ， 同 面 还 是 异 面 的 问题 。 异 面 的 加 成 方式 

2. [4+2] 环 加 成 反应 ”前面 介绍 过 的 双 烯 合成 反应 一 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 是 典型 的 [4+2] 环 加 
成 反应 ， 其 参加 反应 的 x 电子 数 为 4m+2。[4+2] 环 加 成 反应 很 容易 进行 ， 常 常 是 自发 的 ， 或 只 
需要 微微 加 热 就 可 以 顺利 进行 。 以 1, 3- 丁 二 烯 和 乙烯 的 双 燃 加 成 为 例 来 分 析 [4+2] 环 加 成 反应 。 
图 15-6 和 图 15-2 为 乙烯 和 丁 二 烯 的 分 子 轨道 图 。 

乙烯 和 丁 二 烯 之 间 发 生 热 环 加 成 反应 时 ， 分 子 轨道 的 重 盒 有 两 种 可 能 ， 一 种 是 丁 一 烯 基态 
的 HOMO (Ww2) 和 乙烯 基态 的 LUMO ( x *) 重 登 ， 另 一 种 是 丁 二 烯 基态 的 LUMO (Ww3) 和 
乙烯 基态 的 HOMO ( 7 ) 重 个 。 如 图 15-10 所 示 ， 无 论 采 取 哪 一 种 方式 ， 同 面 - 同 面 方式 的 两 
种 重 登 都 使 符号 相同 的 轨道 半 叶 相互 接近 ， 都 是 对 称 允 许 的 。 


二 燃 丁 二 燃 
基态 Homo 到 My 基态 LUMO 炎 a Bp 
wg 乙 烽 和 
六 io x 3 基态 HOMO Bg 
图 15-10 对 称 -允许 的 [4+2] 热 环 加 成 反应 丁 二 烯 和 乙烯 加 热 条 件 下 的 环 加 成 
从 分 子 轨道 的 对 称 性 考虑 ， 光 激发 的 环 加 成 反应 同 面 - 同 面 加 成 是 对 称 禁 阻 的 。 如 图 15-11 


所 示 。 
小 i ty 基态 i 2 


乙烯 
Ss wo 激发 态 HOMO 


图 15-11 对称 - 禁 阻 的 [4+2] 光 环 加 成 反应 : 丁 二 烯 和 乙烯 光 照 条 件 下 的 环 加 成 
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前 线 轨道 理论 对 其 它 4n 体系 的 分 析 和 其 它 4n+2 体系 的 分 析 都 将 得 出 与 表 15-2 相 一 致 的 
结论 。 

狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 不 仅 是 [4+2] 环 加 成 反应 的 实例 ， 而 且 在 这 个 规则 指导 下 ， 不 仅 它 的 反 
应 机 理 得 到 了 满意 的 解释 ， 而 且 也 由 此 实现 了 一 系列 得 到 满意 结果 的 有 机 合成 ， 在 有 机 合成 中 
有 广泛 的 应 用 。 例 如 : 


CN 
1 CN 
CN 


CN 
CH H CHa 
COOCH3 COOCH; 
A 1 150T 
+ 电 一 
~ 
toocHs COOCH; 


OcHs 


再 例如 ， 从 环 辛 四 烯 和 丁 烯 二 酸 醋 制 取 篮 烯 〈basketene》 时 要 经 过 电 环 化 、[4+2] 和 [2+2] 
环 加 成 反应 ， 经 过 其 他 处 理 后 得 篮 烯 : 


〇 吉 二 


14+2] 环 加 成 [2+2] 环 加 成 


/ 除 碳 原子 体系 外 ， 含 有 杂 原 子 并 可 以 发 生 环 加 成 反应 的 体系 也 很 多 。 例 如 : 
双 烯 体系 : 
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We le N 一 N C 一 C (一 N 
Ce CG Ck ] NN 等 
aN 4 六 一 < < 9 EE C Ce 
Wr! Cg 
亲 双 烯 体系 
>Cc=N 一 CN ，>C=0 ,一 N=N 一 ,一 N=0 等 
实例 如 下 : 
人 | 80TC > | CHO 
5A0 四 好 ”本 
COOE! 
N” 10T ,COOEt 
+ 一 一 一 一 一 
乙醚 3 
Oi 
COOEt 
A O 二 0 
+ he 和 
NR HsCe” 一 ceHs 


练习 题 15.3 ” 环 皮 二 烯 经 放置 后 可 自发 地 形成 二 聚 环 友 二 烯 ， 通 过 加 热 分 馏 又 可 从 二 聚 


环 友 二 烯 再 生出 环 戊 二 烯 ， 
人, 二 聚 环 戊 二 类 


试问 : 在 形成 二 聚 环 成 二 烯 的 过 程 中 发 生 了 什么 反应 ”在 环 成 二 烯 的 再 生 中 又 发 生 了 什 
么 反应 ? 


三 、g 迁移 反应 


在 化 学 反应 中 ， 一 个 以 o 键 相 连 的 原子 或 基 团 ， 从 共 生 体 系 的 一 端 迁移 到 另 一 端 ， 
同时 伴随 着 键 转 移 的 协同 反应 ， 称 为 。 迁移 反应 ， 或 称 为 o 迁移 重 排 反应 。 迁 移 的 
基 团 经 常 是 氧 原子 、 烷 基 或 芳 基 ， 它 与 一 般 重 排 反应 不 同 ，。 键 迁移 过 程 中 不 存在 任 
何 通 常 的 正 、 负 离子 或 卡宾 等 中 间 体 ， 而 是 通过 环 状 过 渡 态 ， 昌 键 的 断裂 和 新 键 的 生 
成 协同 一 步 完 成 ， 并 受 分 子 轨道 对 称 性 所 控制 的 反应 ， 在 反应 机 理 上 同 电 环 化 反应 相 
似 。 例 如 : 
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ie 1 23 1 23 
Ce | cz 
ce 一 一 ~ 一 一 ~ j [3，3] 迁移 
cz Cee | CS 

3 所 1 23 


上 述 [1,3]、[1,5] 和 [3,3] 迁 移 表 示 o 迁移 后 所 联结 的 两 个 原子 位 置 的 编号 。 。 迁移 反应 的 表 
示 方 法 是 以 反应 物 中 发 生 迁 移 的 o 键 作为 标准 ， 从 这 个 o 键 的 两 端 开始 分 别 编号 ， 把 新 生成 的 
o 键 所 联结 的 两 个 原子 的 编号 位 置 i, j 放 在 方 括号 内 ， 则 这 个 。 迁移 反应 可 表达 为 fi, j] 0 迁移 
反应 。 如 Claisen 重 排 和 Cope 重 排 反应 都 是 [3,3]o 迁移 反应 的 例子 : 

Claisen 重 排 : 


Cope 重 排 


180C 


o 迁移 过 程 可 以 通过 两 种 在 拓 村 学 上 互 不 相同 的 途径 来 进行 ， 从 几何 构 型 来 看 ， 可 以 将 0 
迁移 反应 分 为 两 种 类 型 : 

同 面 迁移 。 迁移 基 团 在 迁移 的 前 后 保持 在 共 思 7 体系 平面 的 同一 面 ; 

异 面 迁移 :迁移 基 团 在 迁移 后 移 向 + 体系 的 反面 。 

以 上 迁移 类 型 ， 在 实际 反应 中 规律 性 很 强 。 如 图 15-12 所 示 : 
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H [1,3] 异 面 迁移 H [LS] 同 面 迁 移 HIT17】 异 面 迁移 
a 
Ha 和 N 13] 同 面 所 迁移 ql 
s 
Ha N° [1.3] 异 面 氨 迁移 “Ya 
b d ERKaE2S b  H 


图 15-12 同 面 迁移 和 异 面 迁移 示意 图 


9 迁移 反应 的 规律 ， 可 以 用 前 线 轨道 理论 来 解释 。 在 o 迁移 反应 的 环 状 过 渡 态 中 ,迁移 基 团 
同 迁 移 起 点 及 终点 是 键 合 着 的 。 为 便于 理解 ， 可 以 把 o 迁移 反应 中 的 烯 丙 基 型 化 合 物 看 作为 氢 原 
子 (或 自由 基 R*) 和 烯 丙 基 型 自由 基 来 处 理 (当然 , 实际 中 协同 反应 不 产生 自由 基 ), 这 样 一 来 ， 
9 迁移 反应 过 渡 态 中 的 成 键 ， 则 可 以 看 作 是 由 一 个 原子 〈 或 自由 基 ) 轨道 和 一 个 烯 丙 基 型 自由 基 
(7 骨架 ) 轨道 之 间 的 重合 而 成 的 。 即 一 个 组 分 的 HOMO 和 另 一 个 组 分 的 HOMO 发 生 重 登 。 

烯 丙 基 型 自由 基 的 HOMO 与 = 骨架 碳 原子 的 数目 有 关 ， 迁 移 基 团 是 从 烯 丙 基 型 自由 基 的 一 
端 转移 到 另 一 端 ， 因 此 要 注意 的 是 两 个 末端 碳 。 图 15-13 是 简单 的 烯 丙 基 型 自由 基 的 轨道 组 合 。 
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图 15-13 ” 烯 丙 基 和 戊 二 燃 基 自由 基 的 轨道 组 合 
从 图 15-14 可 以 看 到 , 从 C-3、C-5 到 C-7 等 等 , 这 些 末 端 碳 的 对 称 性 是 有 规则 地 更 换 着 的 。 
~、/ l /\ 
123 12345 Ty 


图 15-14 烯 两 基 型 自由 基 的 HOMO 
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首先 考虑 迁移 基 团 是 氧 原子 的 情况 。 当 迁移 基 团 是 氧 原子 时 ， 其 HOMO 为 球形 对 称 的 > 
轨道 ， 只 有 一 叶 ， 它 与 两 端 碳 的 尸 轨道 重 登 时 ， 能 和 否 顺利 迁移 与 精 替 基 型 游离 基 的 轨道 对 称 性 
质 密切 相关 ， 究 竟 允 许 同 面 迁移 还 是 允许 异 面 迁移 ， 取 决 于 这 些 端 头 碳 轨道 的 对 称 性 ; 


癌 面 迁移 异 血 迁移 


所 以 ， 根 据 上 述 烯 内 基 型 游离 基 的 HOMO 的 对 称 性 质 ， 可 见 在 加 热情 况 下 ， 氧 " 键 迁移 具有 
如 下 规律 : 
同 面 迁移 。 【1,3] 对 称 - 禁 阻 。 ” 异 面 迁移 。 【1,3] 对 称 -允许 

[1,5] 对 称 -允许 [1,5] 对 称 - 禁 阻 

11,7] 对 称 - 繁 阻 [1,7] 对 称 - 允 


在 光照 情况 下 ， 上 述 烯 内 基 型 游离 基 的 


HOMO 的 对 称 性 发 生 了 变化 , 所 以 o 迁移 反应 eg , Bs 
与 热 反应 的 情况 正好 相反 。 人 一 霸 水 
事实 上 ， 尽 管 在 上 述 规律 中 ，[1,3]、[1, 5] 13) {1.5] 
异 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 ， 但 由 于 受 几何 形状 。 。 “区 -于 于 大 济 
的 限制 ,迁移 时 将 要 求 7 骨架 发 生 很 大 的 扭曲 ， 图 15-15 氨 的 [1,3]，[1,5] 同 面 迁移 
反应 是 很 难 发 生 的 。 
氧 o 迁移 反应 的 实例 如 下 ; 


1- 气 节 在 加 热 至 200MC 时 ， 可 得 2- 气 节 ， 它 是 经 过 气 的 o 键 [1.5] 迁 移 ， 而 后 又 经 过 氧 的 o 
键 [1.5] 迁 移 而 得 到 的 。 


无 环 的 共 物 二 烯 中 ， 氢 [1.5] 迁 移 活化 能 是 较 低 的 , 氨 的 [1.5] 同 面 迁移 加 热 就 能 实现 : 


H 
Me 
卫 HU 5jo 迁 移 ZZ > "'" Me 
D 
_H A NE 
Me 
Et Me 


当 动 物 的 表皮 在 阳光 照射 下 , 7- 脱 氧 胆 淄 醉 可 经 过 开 环 和 8 电子 体系 的 异 面 氢 [1,7] 迁 移 而 得 
到 维生素 Da: 
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顺 族 开 坏 
| 和 
H H 
7- 脱 气 胆 册 醇 
维生素 D3 诛 
0,7] 氧 异 面 迁移 bf 
一 一 一 一 一 一 一 一 
EE | 
H 
维 牛 素 D 


如 果 迁 移 基 团 不 是 氢 而 是 碳 ， 这 时 ， 迁 移 基 团 的 HOMO 不 再 是 球形 对 称 的 s 轨道 ， 而 是 
sp 杂 化 轨道 , 因此 , 迁移 基 团 本 身 也 有 一 个 同 面 和 异 面 的 问题 , 对 于 迁移 基 团 来 说 , 所 谓 同 面 ， 
是 指 迁移 的 碳 原 子 用 sp? 杂 化 轨道 的 同一 半 叶 与 + 骨架 两 端 成 键 ， 这 时 ， 迁 移 碳 的 构 型 保持 不 
变 ， 所谓 异 面 ， 是 指 迁 移 的 碳 原子 用 其 sp 杂 化 轨道 的 两 个 不 同 的 半 叶 与 x 骨架 的 两 端 成 键 ， 这 
时 迁移 基 团 的 构 型 发 生 了 转变 。 如 图 15-16 所 示 : 


5 省 
CR 
构 型 保持 
-CH=CH -CH=CH。 
43 2 1 
QR 
构 弄 秽 转 一 CR 


H,C=CH-CH=CH-CH; 


5s4321 
H,C=CH-CH -CH-CH, 


E 2 二 


图 15-16 碳 o 迁移 的 立体 选择 


同 面 异 面 
C- 构 型 保持 不 人 
对 于 迁移 基 团 构 型 保持 的 情况 ， 可 以 将 迁移 的 碳 原子 看 作 是 一 个 氧 原子 ， 这 时 的 迁移 的 规 
律 如 同 氨 迁 移 。 即 在 加 热 下 ，[1.3] 同 面 迁 移 是 对 称 性 禁 阻 的 ， 而 [1.5] 同 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 ， 
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[1,3] 或 [1,5] 的 异 面 迁 移 则 由 于 要 求 z 骨 架 发 生 很 大 的 扭曲 ， 是 难以 进行 的 。 在 光照 条 件 下 ， 规 


律 则 正好 相反 。 
-20 ver 
~ 
-OO\ 
同 面 异 面 


C- 构 型 转变 


当 迁 移 的 碳 原子 的 构 型 发 生 翻转 时 ， 情 况 就 完全 不 同 了 ， 由 于 碳 原子 的 sp? 杂 化 轨 
道 的 两 个 不 同 的 半 叶 的 对 称 性 是 相反 的 ， 因 此 ， 迁 移 时 所 遵从 的 规律 也 与 构 型 保持 的 情 
况 相 反 。 即 在 加 热 条 件 下 ，[1，3] 的 同 面 迁移 是 对 称 允 许 的 ， 而 [1，5] 的 同 面 迁 移 是 对 称 
性 禁 阻 的 。 

如 前 所 述 ，[1, 3] 和 [1, 5] 碳 原子 的 异 面 迁移 ， 受 制 于 几何 形状 的 局 限 而 难以 发 生 。 内 此 只 
能 是 同 面 迁移 ， 这 样 便 可 以 预测 ， 在 加 热 条 件 下 ，[1，3] 迁 移 和 [1，5] 迁 移 都 可 以 是 对 称 性 允 
许 的 ， 只 是 ， 在 01, 3] 迁 移 时 将 伴 有 迁移 碳 原子 的 构 型 转变 ， 而 [1, 3] 迁 移 ， 碳 原子 的 构 型 保持 
不 变 。 

碳 原子 的 [1，3] o 键 迁移 ， 例 如 : 


CH3 Hat H 
公 


Claisen 重 排 和 Cope 重 排 都 是 [3,3] 碳 迁移 重 排 ,所 不 同 的 是 ，Claisen 重 排 中 ， 是 从 氧 迁 移 到 
碳 ， 而 在 Cope 重 排 中 ， 是 从 碳 迁 移 到 碳 。 例 如 : 


呈 ) on 
QO——0 ~ 


如 果 两 个 邻 位 都 有 取代 基 时 , 则 烯 丙 基 迁 移 到 对 位 。 反 应 机 理 经 过 了 两 次 [3,3] 碳 迁移 和 一 次 


[1,5] 氧 迁移 。 
or 人 二 
下 a 


OH 


Cope 重 排 : 
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Pi 
bo 165~185 C PS 
一 一 一 一 一 一 一 
es SS 
NC. 
和 150C NC 
oC 
HOOC” 、 


cH 上 CH He H 
一 ~ H 180 CC i 
-一 CH 
H | | 
H2 CH; H “CH 
0.3% 反 , 反 式 99.7% 须 ， 反 式 


练习 题 15.4 试 写 出 下 列 转 化 的 反应 机 理 ， 并 指出 每 一 步 各 经 历 了 什么 反应 : 


业 % 
a HaC CH 
HaC CH 一 

SS 


( 郭 丽 ) 


第 十 六 章 
氨基 酸 、 多 肽 、 蛋 白质 和 
16 酶 的 化 学 ( 简介 ) 


强 白 质 是 与 人 类 的 生命 活动 密切 相关 的 基础 物质 之 一 。 和 蛋白 质 的 英文 名 称 protein， 来 白 希 
腊 文 的 proteios, 意思 是 首要 的 、 根 本 的 。 的 确 ， 蛋 白质 不 仅 可 作为 构成 人 体 的 结构 物料 ， 而 且 ， 
代谢 过 程 中 的 生物 催化 剂 一 酶 、 调 节 代 谢 的 激素 、 与 免疫 功能 有 关 的 抗体 等 都 是 蛋白 质 ， 没 
有 恒 白 质 就 没有 生命 。 

蛋白 质 是 由 氨基 酸 通过 肽 键 〈 酰 胺 键 ) 组 成 的 高 聚 物 。 习 惯 上 ， 将 分 子 量 在 一 万 以 下 的 这 
种 聚 酰胺 称 为 多 肽 ; 分 子 量 在 一 万 以 上 的 称 为 盘 白 质 (但 也 不 很 严格 )。 多 肽 不 仅 可 构成 分 子 量 
更 高 的 级 白质 ， 很 多 多 肽 本 身 具有 重要 的 生理 功能 ， 被 称 为 活性 肽 。 

蛋白 质 的 生物 合成 受 基因 ( 见 第 18 章 核酸 ) 控制 。 人 类 基因 组 工作 框架 图 组 装 完成 之 后 (2001 
年 6 月 )， 虽 然 提供 了 生命 的 蓝图 ,但 根据 这 些 信息 产生 行动 ， 并 推动 人 体 发 挥 功能 的 却 是 蛋白 质 。 
因而 2001 年 10 月 已 创建 了 “人 类 蛋白 质 组 组 织 (HUPO)”， 以 协调 人 类 蛋白 质 组 的 破 诺 ， 即 充分 
认识 人 体 每 个 蛋白 质 的 结构 和 功能 ， 从 而 能 从 分 子 水 平 上 认识 疾病 和 加 快 药物 的 发 展 速度 。 

为 了 今后 对 组 白质 的 深入 了 解 ， 本 章 对 氨基 酸 的 化 学 及 多 及 和 有 蛋白质 的 结构 特点 作 些 必要 
的 、 基 本 的 介绍 ， 并 对 酶 的 化 学 作 一 简介 。 


第 -节气 基 酸 


氨基 酸 (Amino acids)， 顾 名 思 义 ， 是 一 类 分 子 中 既 有 氨基 ， 又 有 羧基 的 化 合 物 。 构 成 和 
白质 的 氨基 酸 主要 是 20 种 ， 其 它 有 些 是 代谢 过 程 中 产生 的 。 根据 氨基 酸 中 碱 性 、 酸 性 基 团 的 数 
目 不 同 , 可 将 氨基 酸 分 为 中 性 、 碱 性 和 酸性 氨基 酸 三 类 . 它们 有 的 不 能 由 人 体 从 其 它 物质 合成 ， 
而 必需 从 饮食 中 获得 ， 这 些 氨基 酸 称 为 必需 氨基 酸 〈 见 表 16-1)。 氨 基 酸 的 名 称 常 根据 其 来 源 
或 某 些 特性 而 命名 ， 如 甘氨酸 ， 因 其 具 甜 味 而 得 名 :天 冬 氨 酸 来 源 于 天 门 冬 植物 。 


一 、 结 板 
由 蛋白 质 水 解 后 产生 的 氨基 酸 ， 除 膊 氨 酸 外 ， 均 为 " -氨基 酸 ， 其 结构 通 式 表示 如 下 : 
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R—CH — COOH 


NH2 
R 代表 侧 链 基因 ， 不 同 的 a- 氨基 酸 的 差别 就 在 R 处 ， 且 氨 酸 ( 见 表 16-1) 可 看 作 是 a - 亚 
表 16-1_ 构 成 蛋白 质 的 氨基 酸 ( 偶 极 高 子 结构 ) 
Ne ep pKa PKaz PKaa 
结构 式 中 文 名 称 | 关 文 名 黎 | 三 字符 号 | ee ee 
1， 非 极 性 中 性 氨基 酸 本 
H— CHCOO- 
| 甘氨酸 | glycine Gly 2.34 9.60 
?YNH3 
cH; — CHCOO- 
| 丙 氨 酸 | alanine Ala 234 9.69 
NH 
CHCH -一 CHCOO- 
| + 纺 氮 酸 | valine val 232 9.62 
CH +NH， 
CH3CHCH2CHCOO- 
* 充 氨 酸 | leucine | Leu 236 9.60 
CH NH; 
CH3CHyCH— CHCOO- 
* 异 亮 氨 酸 | isoleucine | lle 236 9.68 
CH3 ‘NH 
CH2CHCOO- 
| * 羔 丙 氨 酸 | pheryalanine | Phe 1.83 9.13 
+NH3 
5 cocr 且 氨 酸 | proline Pro 199 10.96 
了 | 
2， 极 性 中 性 氨基 酸 
CHCOO- 
| * 色 氨 酸 | typtophan | Tp 238 939 
¥ +NH3 
HOCHyCHCOO- 
丝氨酸 | serine Ser 221 945 | 13.60 (OH) 
*NH; 
《 》 人 酷 氨 酸 | tyrosine | Tyr 220 911 be ot 


NH 
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续 表 
结 , 文 名 称 | 英文 名 称 | -: 字 符 吕 |] Ps PR pK 
构 式 中 文 名 称 英文 名 称 字符 号 | cocoom CoNHy) ( 侧 链 ) 
HSCH2CHCOO- 
和 半 胱 氨 酸 | cysteine Cys 1.96 10.28 8.18 (SH) 
NH3 
CH3SCHyCHCOO- 
册 + 有 重 氨 酸 | methionine | Met 2.28 9.21 
Hs 
HO—CH— CHCOO- 
Ll * 苏 氨 酸 | threonine | Thr 2.09 910 | 13.60 (OH) 
NH 
Se CH2CHCOO- 
HN 天 冬 酰胺 | asparagine | Asn 2.02 8.80 
1NH3 
Xe (CHNCHCOO- 
0 谷 氨 酰 胺 | glutamine Gin 2.17 9.13 
5 NH dl 
3， 般 性 氨基 酸 ee 
HOOCCH2CHCOO- i 3.86 
ic 
天 冬 氨 酸 | pa Asp 2.09 | 
HOO(CH2hCHCOO 下 
glutamic 4.25 
+ 谷 氨 酚 a Glu 2.19 .7 
4. 碱 性 氨基 酸 pe 
H3N(CH2)4CHCOO- 10.53 
* 赖 氮 酸 | lysine Lys 2.18 8.95 + 
NH2 Ce-NH3 ) 
big 
HN—C— NH(CH)CHCOO- : 12.48 
fj 精 氨 酸 | arginine | Arg 2.17 904 | 质子 化 抽 基 ) 
p 
aa 
一 一 一 CHCHCOO- 
NM 组 氮 酸 | histidine | His 1.82 9.17 ( 磷 听 基 ) 


注 : 有 “*” 者 为 必需 氨基 酸 


除 甘氨酸 外 ， 组 成 蛋白 质 的 其 它 氨基 酸 中 的 a - 碳 原子 均 为 手 性 碳 ， 故 具 旋 光 性 。 习 惯 上 ， 
氨基 酸 的 a- 碳 原子 的 构 型 是 用 D/L 标记 法 标定 : 凡 在 下 列 氨 基 酸 的 费 敬 尔 投影 式 中 , 氨基 位 置 
与 甘油 醛 中 手 性 碳 原子 上 的 羟基 位 置 相同 者 , 称 为 L- 构 型 : 反之 为 D- 构 型 。 若 以 RS 标记 法 
标定 ,万 构 型 相当 于 5- 构 型 。 组 成 蛋白 质 的 a -氨基 酸 均 为 L- 构 型 。 氨基 酸 侧 链 的 手 性 碳 原子 的 


构 型 按 R/S 标记 法 标定 。 
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CHO COOH 

HO H HaN H 
CH2OH R 

上 -甘油 醛 二 -氨基酸 (3- 构 型 ) 


氨基 酸 具 有 接近 300TC 的 高 熔点 ， 难 溶 于 非 极 性 溶剂 ， 在 水 中 相对 易 溶 。 以 上 性 质 是 与 氨 
基 酸 内 盐 的 结构 相 一 化 的 。 内 盐 也 吕 称 为 偶 极 离子 Zwitterion， 来 白 德 文 Zwitter， 两 性 )。 并 
不 是 分 子 中 只 要 存在 碱 性 基 团 和 酸性 基 团 都 能 形成 内 盐 ， 只 有 酸性 基 团 的 共 思 碱 的 碱 性 弱 于 碱 
性 基 团 时 ， 才 有 可 能 形成 内 盐 。 天 然 的 " -氨基 酸 符合 上 述 结构 特点 。 
Coo 
nx 
R 
9 -所 基 稻 的 偶 极 离子 结构 


练习 题 16.1 ”能 否 用 测 熔点 的 方法 鉴定 氨基 酸 ? 
练习 题 16.2 ”对 氨基 茶 甲 酸 或 邻 氨基 茶 甲 酸 不 能 明显 地 作为 偶 极 离子 存在 ， 但 是 氨基 酸 和 对 


氨基 茶 磷酸 则 能 够 ， 试 解释 此 事实 。 


当 氨 基 酸 的 水 溶液 碱 化 时 ， 偶 极 离子 将 转变 成 阴离子 ， 当 氨基 酸 溶 液 酸化 时 ， 偶 极 离子 将 
转变 成 阳离子 ， 它 们 处 于 平衡 中 。 阴 离子 和 阳离子 的 量 将 根据 溶液 的 pH 值 而 定 。 
HIN*— CHRCOO + OH H2NCHRCOO + HO 
偶 极 离子 阴离子 


CHRCOO + H30. HaN* 
偶 极 离子 阳离子 

由 于 氨基 酸 的 偶 极 离子 结构 ， 当 氨基 和 羧基 需 发 生 反应 时 ， 都 应 调节 溶液 的 酸碱度 ， 以 增 

加 它们 的 浓度 ， 有 利 反应 。 例 如 ， 当 需 进行 氨基 的 酰 化 反应 时 ， 溶 液 中 应 有 碱 存在 ， 使 游离 的 


氨基 浓度 加 大 。 


+ 


CHRCOOH + H20 


HaN* 


练习 题 16.3 ” 试 提出 一 个 方法 来 加 速 氨基 酸 羧基 的 酯 化 反应 。 


二 、 酸 碱 性 及 分 类 
以 上 已 述 ， 氨 基 酸 可 分 为 中 性 、 碱 性 和 酸性 三 类 。 下 面 重 点 讨论 在 这 些 不 同类 别 的 氨基 酸 
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中 ， 碱 性 基 团 和 酸性 基 团 的 酸 碱 强 度 、 偶 极 离子 的 结构 及 在 生理 条 件 下 存在 的 形式 。 

中 性 氨基 酸 中 的 R 茜 贱 是 带 有 烃基 、 芳 基 的 非 极 性 基 团 或 带 有 羟基 、 殖 基 等 极 性 的 基 团 ( 见 
表 16-1)。 中 性 氨基 酸 中 的 “ -羧基 的 平均 pK, 值 在 2.2 左右 ， 比 醋酸 (pKs=4.76) 和 一 般 羧 酸 的 
酸性 强 ， 这 是 由 于 “ -NH: 的 吸 电子 诱导 效应 ， 使 -COOH 的 羧 酸根 负离子 较 稳定 所 致 。 中 性 
氨基 酸 中 的 2-NH; 的 碱 性 比 脂肪 族 伯 胺 的 碱 性 弱 ， 例 如 ，a -NH3*( a-NH; 的 共生 酸 ) 的 pK。 
约 为 9.4， 而 CH3NH3* 的 pK, 约 为 10.64。 碱 的 共 辆 酸 的 pK 值 小 ， 酸 性 就 大 ， 说 明 此 碱 结合 
子 的 能 力 弱 , 即 碱 性 弱 。 这 是 a -COOH 的 吸 电子 诱导 效应 所 致 。 中 性 氨基 酸 的 水 溶液 显 弱 酸性， 
因为 a-COOH 的 解 离 程度 比 c -NHz 大 ( a -COOH, pK,=2.2; 0-NH2，pKb=4.6) 

碱 性 氨基 上 悉 中 的 R 基 团 带 有 可 与 质子 结合 的 碱 性 基 团 如 氨基 、 肛 基 和 咪唑 基 ， 构 成 了 赖 氨 
酸 、 精 氨 酸 和 组 氨 酸 ， 现 分 别 讨论 之 。 

1， 赖 氨 酸 ” 赖 氮 酸 中 的 。 -NH 离 a-COOH 较 远 ， 因 而 碱 性 比 " -NH: 的 强 (<- NH3* 
PKs=10.53; a- NH3”pKs=8.95)。 它 的 偶 极 离子 具有 以 下 结构 : 

*H3NCH2CH2CH2CH2CHCOO- 


NH; 


可 所 本 
在 生理 条 件 下 ， a -NH2 也 会 被 质子 化 。 当 赖 氨 酸 参与 多 肽 或 蛋白 质 的 结构 后 ，“-NH: 常 
以 - NH3* 形 式 存在 。 
2， 精 氨 酸 ” 精 氨 酸 中 的 R 基 含 有 脚 基 ， 它 是 强 碱 性 基 团 
—HN—C— NH; 
pKs=12.48 
+NH; 
质 基 
因此 精 氨 酸 的 偶 极 离子 应 为 以 下 结构 : 
Meee 
+NH2 NH2 
精 所 本 
在 构成 得 白质 后 ， 精 氨 酸 侧 链 中 的 肌 基 也 总 是 以 质子 化 状态 存在 。 


3. 组 氨 酸 ”组 氨 酸 中 咪唑 环 的 pKs=6.00， 比 4 -NH, 的 碱 性 弱 。 氨 基 酸 中 只 有 这 个 侧 链 的 
pk 值 与 生理 条 件 (pH=7.35) 接近 。 组 氨 酸 的 偶 极 离子 的 正 


电荷 是 在 a-NH2 上 。 在 生理 条 件 下 咪唑 环 是 否 质子 化 ， 按 具 RE 

体 环境 的 酸 碱 强度 而 定 。 号 唑 环 既 是 一 个 弱酸 ， 又 是 一 个 弱 人 NA NA 

碱 ， 还 是 一 种 极 好 的 亲 核 试剂 。( 图 16-1) D> N_n-^ 
酸性 氨基 酸 是 指 R 基 团 中 含 羧基 ， 它们 是 天 冬 氨 酸 和 谷 


氨 酸 。 图 16-1 号 唑 环 的 酸 、 碱 功能 


2 


HOOCCH2CHCOO- HOOCCH2CH2CHCOOr 
NH; NH; 
大 冬 氨 酸 谷 氢 酸 


天 冬 氨 酸 的 -COOH 和 谷 氨 酸 的 y-COOH 的 酸性 比 "-COOH 弱 〈 因 它们 离 a-NHy* 远 )， 
因此 偶 极 离子 中 是 a-COOH 成 负离子 ， 但 在 生理 条 件 下 ， 前 两 者 也 有 解 离 的 可 能 。 天 冬 氨 酸 
有 -羧基 的 pK, 为 3.86， 比 谷 氨 酸 ”- 羧 基 的 酸性 强 (pKs=4.25)。 如 果 注 意 它 们 离 " -NHs "的 距离 
不 同 ， 就 不 难 理解 了 。 在 体内 某 些 微 环 境 下 ， 天 冬 氨 酸 的 -羧基 可 以 COO 的 形式 存在 ; 但 酸 
性 稍 弱 的 谷 氨 酸 的 -羧基 有 可 能 以 -COOH 状态 存在 。 

在 组 白质 中 还 存在 除 以 上 20 种 以 外 的 氨基 酸 ， 如 存在 于 胶原 蛋白 中 的 羟 且 氨 酸 和 53- 羟基 
赖 氨 酸 ， 是 且 氨 酸 和 赖 氨 酸 进入 多 肽 链 后 被 关 化 酶 痉 化 后 的 衍生 物 。 


H 
+ 
COO- A COO- 


Hy OH NH; 
痉 及 氨 酸 (Hyp) 5- 踊 基 塘 氨 酸 (Hyl) 
又 如 胱 氨 酸 ， 是 半 胱 氮 酸 进入 多 肽 链 后 ， 二 个 半 胱 氮 酸 残 基 侧 链 上 的 琉 基 氧化 而 成 的 = 硫 
化 物 。 


HH 
一 N 一 5 一 CH2SH CHy— S$— 5— CH> 区 N 
一 
2 | -1 人。 
两 个 半 胱 氨 县 残 基 腕 氨 县 残 基 
有 关 残 基 的 概念 见 多 肽 部 分 。 
三 
氨基 酸 在 水 溶液 中 所 处 的 状态 ， 除 与 本 身 结构 有 关外 ， 还 与 溶液 的 pH 值 有 关 。 
H2NCHRCOO = +H3NCHRCOO 二 ?H3NCHRCOOH 
阴离子 偶 极 离子 阳离子 


当 氨 基 酸 的 水 溶液 置 于 电场 中 时 ， 随 着 加 入 碱 或 酸 ， 会 产生 相应 阴离子 或 阳离子 。 在 PH 
值 大 于 特定 值 的 溶液 中 ， 阴 离子 的 量 超过 阳离子 ， 氨 基 酸 会 向 电场 的 阳极 泳 动 《 此 操作 称 为 电 
泳 electrophoresis)， 在 PH 值 小 于 特定 值 的 溶液 中 ， 阳 离子 的 量 超过 阴离子 ， 氨 基 酸 向 阴极 沪 
动 。 如 果 溶 液 的 pH 值 使 阴 、 阳 离子 的 量 相等 ， 溶 液 中 主要 以 电 中 性 的 偶 极 离子 存在 时 ， 电 场 
中 就 没有 和 氨基酸 的 泳 动 发 生 , 此 时 溶液 的 pH 值 就 称 为 该 氨基 酸 的 等 电 点 (Isoelectric point, PID。 
在 等 电 点 时 ， 由 于 没有 带电 的 离子 存在 ， 此 时 的 氨基 酸 在 水 中 的 溶解 度 最 小 。 由 于 中 性 氨基 酸 


SE I 

的 酸性 稍 大 于 碱 性 ， 其 水 溶液 中 生成 的 阴离子 略 多 于 阳离子 ， 欲 到 达 等 电 点 ， 需 加 入 少量 酸 抑 
制 阴离子 的 过 量 。 所 以 ， 中 性 氨基 酸 的 等 电 点 不 是 7， 而 是 偏 酸 一 边 ， 一 般 在 5.0~6.0 之 间 。 对 
于 碱 性 氨基 酸 来 说 ， 由 于 碱 性 侧 链 的 存在 ， 在 中 性 水 溶液 中 ， 阳 离子 量 肯定 多 于 阴离子 ， 必 须 
加 入 碱 来 抑制 其 生成 而 达到 等 电 的 状态 。 因 此 ， 三 种 碱 性 氨基 酸 有 较 高 的 等 电 点 〈His7.59、 
Lys9.74、Arg10.76), 碱 性 越 强 , PI 值 越 大 。 两 个 酸性 氨基 酸 的 等 电 点 较 低 (Asp2.77、Glu3.22)， 
因为 分 子 中 有 两 个 羧基 ， 只 有 加 入 较 多 的 酸 ， 才 能 抑制 其 阴离子 的 过 量 生 成 。 氨 基 酸 的 酸性 越 
强 ， 其 PI 值 越 小 。 利 用 氨基 酸 在 等 电 点 时 水 溶 度 最 小 的 性 质 ， 通 过 调节 溶液 的 酸碱度 ， 可 对 氨 
基 酸 的 混合 物 进行 初步 分 离 和 纯化 。 


练习 题 16.4 
(1) 试 提出 一 个 分 离 甘氨酸 、 赖 氨 酸 和 谷 氨 酸 的 混合 物 的 方法 ; 
(2) 试 推测 (1) 中 所 列 的 三 种 氨基 酸 在 pPH = 4 时 ， 在 电场 中 泳 动 的 方向 。 


四 、 和 氨基 酸 的 化 学 反应 
氨基 酸 的 化 学 性 质 都 是 氨基 、 羧 基 和 便 链 中 其 它 官能 团 性 质 的 体现 ， 例 如 : 


(一 ) 与 亚 硝酸 的 反应 
RCHCOOr+ HNO; 一 一 > RCHCOOH + NA+ HO 
HaN+ OH 


由 于 可 定量 有 释放 出 氮气 ， 故 可 定量 的 计算 氨基 酸 的 量 。 此 法 称 为 Van Slyke 氨基 和 氮 测 定 法 ， 
常用 于 氨基 酸 、 蛋 白质 分 析 。 


(二 ) 脱羧 反应 
a -氨基 酸 在 体外 〈 如 加 Ba (OH) :、 加 热 ) 或 体内 酶 的 作用 下 ， 均 可 发 生 脱 羧 反应 ， 生 


成 胺 类 : 
CH2CH2NH2 


一 一 A Ba(OH),, 人 ma 三 + co 
入 NH 或 本 
组 氨 酸 组 胺 
(三 ) 氨基 转移 反应 


a -氨基 酸 在 体内 代谢 时 ， 可 在 酶 的 作用 下 ， 发 生 氨基 转移 作用 ， 本 身 成 为 "- 酮 酸 ， 接 受 
氨基 的 一 般 是 a- 酮 上 戊 二 酸 。 a - 酮 上 成 二 酸 转 为 谷 氨 酸 ， 后 者 可 参与 成 脲 的 代谢 反应 。 
。- 揽 基 酸 + a- 柄 皮 二 酸 -本 本 + 谷 揽 酚 


(四 ) 与 攻 三 酮 的 显 色 反应 
a -氨基 酸 与 曹 三 酮 的 水 合 物 在 水 溶液 中 共 热 时 ， 可 经 一 系列 反应 ， 最 终生 成 蓝 紫 色 的 化 
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合 物 ， 
Oo 
OH 
+ _HIN+ 一 CH 一 CO0 一 -一 ~ NCH2R + CO, + 2H2O 
on ° 
4 0 
闻 三 柄 水合 物 | 
O O 
20 
RCHO + [ NH， < 一 一 [ N 一 CHR 
OH OH 
| 闻 三 本 水 合 物 


释放 出 的 CO; 量 与 氨基 酸 的 量 成 正比 。 因 此 ， 此 反应 除 可 作为 色 层 分 析 的 显 色 反应 外 ， 也 
可 作为 氨基 酸 的 定量 分 析 方法 。 


第 一 节 _ 多 肽 和 和 蛋白质 


由 氨基 酸 相互 脱水 形成 的 聚 酰胺 称 为 肽 〈peptides) 或 蛋白 质 。 


肘 键 
一 般 来 说 ， 由 10 个 以 内 氨基 酸 相连 而 成 的 肽 称 为 寡 肽 oligopeptides); 更 多 氨基 酸 构成 的 
肽 称 为 多 肽 (polypeptides)。 多 肽 链 有 两 端 有 自由 氨基 的 一 端 称 为 氨基 末端 或 N- 端 ; 有 游离 
羧基 的 一 端 称 为 羧基 末端 或 C- 端 。 多 肽 链 就 是 由 多 个 氨基 酸 构成 的 肽 链 〈 主 链 ) 和 变化 多 端的 
侧 链 两 部 分 组 成 ， 主 链 常 被 称 为 骨架 。 


A474 在 部 化 党 


H O H 
| | | 
= C 一 N 一 C 
| 1 | 
Ri H Rs 
N- 端 C 端 
一 、 多 肽 的 命名 


命名 多 肽 时 从 N- 端 开始 ， 按 顺序 直至 C- 端 。 除 C- 端 氨基 酸 残 基 保留 氨基 酸 原名 外 ， 其 余 
每 个 氨基 酸 残 基 都 用 “ 酰 ” 字 代替 “ 酸 ” 字 ， 例 如 由 丙 氨 酸 、 甘 氨 酸 和 半 胱 氨 酸 组 成 的 三 肽 ， 
其 结构 和 名 称 如 下 : 

H O H 


机 


1 
N- 端 HaNY+ 


H CH2SH 

再 氨 栈 甘氨酸 半 肛 氨 酸 (三 肢 ) 
书写 肽 的 结构 时 ， 也 可 用 表 16-1 中 氨基 酸 的 英文 三 字符 号 或 中 文 词 头 表示 ， 氨 基 酸 之 间 用 “ 短 
直线 ” 或 “点 ” 隔 开 。 例 如 ， 上 述 三 肽 可 缩写 为 Ala-Gly-Cys 或 两 。 甘 。 半 胱 。 


二 、 肽 键 的 结构 特点 


20 世纪 30 年 代 末 ， 鲍 林 〈L.Pauling) 和 科 里 〈R.B.Corey) 应 用 X 线 衍 射 技术 研究 了 氨基 酸 和 
赛 肽 的 晶体 结构 ， 目 的 是 要 获得 一 组 标准 的 键 长 和 键 角 ， 以 推导 肽 的 构象 。 他 们 提出 了 肽 键 的 刚性 
和 平面 性 , 即 认为 肽 键 中 的 N 原子 与 狗 基 之 间 存在 p 7 共 二 关系, 肘 键 中 的 C-N 键 键 长 为 0.132nm， 
介 于 C-N 单 键 (0.149nm) 和 C=N 双 链 (0.127nm) 之 间 , 因而 肽 键 中 的 C-N 键 具 有 部 分 双 键 特性 ， 


= R: R2 
Si! SE Nei a ct 
RA NR Rr H Rr 
顺 式 反 式 
肢 键 的 共振 结构 式 及 反 式 构 型 


同样 由 于 上 述 p + 共 思 的 关系 ,使 组 成 肘 键 的 C、O、N 和 
与 C、N 直接 相连 的 二 个 C. 构 成 了 C.-C 和 C.-N 键 , 它 ll ay Sl 
们 均 为 典型 的 单 键 ， 可 自由 旋转 ， 一 般 用 9 代表 C.-C 键 。 H、53 Kw 9 
的 旋转 角度 ， 用 w 代 表 C。-N 键 的 旋转 角度 。 如 果 每 一 个 站 
氨基 酸 残 基 的 和 w 角 度 已 知 ， 就 可 决定 相 邻 肽 单元 平面 H 

的 相对 空间 位 置 ， 多 肽 主 链 的 构象 就 可 确定 。( 图 16-2) 图 16-2 肽 键 的 平面 性 和 各 键 键 长 


x | 
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三 、 肤 的 一 级 结构 测定 


测定 肽 的 一 级 结构 要 解决 两 个 问题 : (1) 肽 分 子 由 哪些 氨基 酸 残 基 组 成 ? 每 种 有 多 少 ? 
(2) 它们 在 肽 链 中 的 排列 顺序 如 何 ? 下 面 分 别 介绍 : 

(一 ) 测定 肽 的 组 成 

在 酸性 溶液 中 将 肽 进行 水 解 ( 碱 性 溶液 易 引 起 消 旋 化 )， 用 分 离 氨 基 酸 的 方法 (如 色谱 法 )， 
将 氨基 酸 的 混合 物 进行 分 离 和 分 析 ， 从 所 得 到 的 各 个 氨基 酸 的 重量 被 各 自 的 分 子 量 除 ， 就 可 计 
算出 各 个 氨基 酸 的 摩尔 数 即 残 基 的 相对 数目 。 根 据 肽 的 分 子 量 即 可 得 出 肽 的 分 子 式 。 


练习 题 16.5 (1) 从 钙 鱼 精液 中 得 到 一 种 多 肽 ( 名 精 蛋白 )， 其 100g 样品 水 解 后 的 产物 分 
析 结 果 为 异 亮 氨 酸 ( 1.28g )、 丙 氮 酸 (0.89g)、 缠 氧 酸 ( 3.68g )、 甘氨酸 (3.01g )、 丝氨酸 (7.29g )、 
脑 氮 酸 ( 6.90g ) 和 精 氨 酸 ( 86.40g )， 试 求 此 多 肽 中 上 述 氨基 酸 残 基 的 相对 数目 ， 即 此 肘 的 
实验 式 ( 注 : 由 于 多 肽 水 解 时 加 入 了 水 ， 故 上 述 产物 的 总 量 超过 100g ). 

(2 ) 上 述 蛙 精 蛋白 的 分 子 量 是 10.000， 试 求 其 含 的 各 种 氨基 酸 残 基 的 准确 数目 ， 即 此 肽 的 分 子 式 。 


(二 ) 序列 测定 
此 项 工作 可 将 末端 残 基 分 析 法 和 部 分 水 解法 结合 起 来 进行 。 
1， 末 端 残 基 分 析 法 
(1) N- 端 氨基 酸 残 基 分 析 
〇 2,4- 二 硝 基 乌 葵 法 DNFB: N- 端 游离 氨基 与 2,4- 二 硝 基 氟 茉 发 生 亲 核 取 代 反应 ， 生 成 N- 
- 硝 基 茶 基 衍 生物 ， 然 后 水 解 肽 ， 分 出 被 2,4- 二 硝 基 葵 基 标 记 的 氨基 酸 ， 即 可 知 原 肽 N- 端 的 氨 
基 酸 结构 ， 此 法 由 圣 格 尔 (F， Sanger 美国 ) 在 1945 年 提出 : 


on r+ i CONH. 人 人 有 wy Se Te 


Ri 
No bk 


woe NO, Se COOH + +NHr 人 


N-C2.4- 二 硝 基 革 基 ) 氨 革 酸 


此 法 的 缺点 是 :2,4- 二 硝 基 气 茉 反应 后 的 肽 会 全 部 水 解 ， 但 只 给 出 一 个 信息 ， 浪 费 样品 。 

加 异 硫 氰 酸 苯 酯 法 ， 这 是 上 法 的 改良 ， 是 埃 德 受 (PEdman 瑞典 ) 在 1950 年 提出 。 他 用 
异 硫 氛 酸 苯 酯 与 多 肽 N- 端 氨基 反应 ， 然 后 用 盐酸 选择 性 地 将 N- 端 残 基 以 苯 基 乙 内 酰 硫 脲 形式 
分 离 出 来 ， 进 行 鉴定 ， 肽 链 的 其 余部 分 完整 地 保留 下 来 ， 不 受 影响 。 缩 短 的 肽 链 又 可 再 作 类 似 
的 分 析 。 


476 DWES 


H 
CeHsNCS + HJNCHCONHCHCO-_ 民 性 介质 CoHs NC 一 NHCHCONHCHCO- 


R Ri S R Ri 
异 硫 所 酸 基本 肘 标记 的 及 
HO0, HCI 


| + HNCHCO~ 
CHR | 

Ri 
亲 基 乙 内 酸 硫 最 。 少 一 个 残 基 的 驮 


(2) C- 端 氨基 酸 残 基 分 析 ”最 常用 的 方法 是 用 羧 肽 酶 〈 从 胰 脏 中 获得 ) 选择 性 地 切除 多 肽 
链 中 与 游离 "- 羚 基 相 邻 的 肽 键 〈C- 端 残 基 )。 

2. 部 分 水 解法 ”在 实际 应 用 时 ， 用 逐步 消除 末端 残 基 的 方法 来 测定 一 个 分 子 量 较 大 的 长 
肘 链 中 全 部 残 基 的 顺序 是 行 不 通 的， 不 仅 因 为 步骤 多 ， 而 且 有 时 会 产生 消 旋 等 问题 。 现 用 的 
方法 是 先 将 大 分 子 的 肽 链 部 分 水 解 〈 用 酸 或 酶 ) 成 小 肽 的 片断 ， 然 后 再 用 末端 残 基 分 析 法 加 
以 鉴定 。 当 有 是 够 的 小 片断 被 鉴定 之 后 ， 就 有 可 能 求 出 整 条 链 中 残 基 的 顺序 。 以 简单 的 三 肽 
甘 。 丙 ， 丝 为 例 ， 当 部 分 水 解 时 可 生成 两 个 二 肽 : 甘 。 丙 及 两 。 丝 ， 很 清楚 ， 丙 氨 酸 是 中 间 
的 氨基 酸 。 


练习 题 16.6 ”已 知 某 肤 经 酸性 部 分 水 解 后 可 生成 颍 ， 天 冬 + 谷 . 组 + 莱 丙 . 屿 + 天 冬 . 谷 四 个 
二 肽 ， 试 写 出 此 肽 的 结构 。 


四 、 蛋 白质 的 结构 层次 


蛋白 质 是 具有 三 维 结构 的 复杂 分 子 ， 了 解 蛋 白质 的 分 子 结构 是 了 解 其 生物 学 功能 的 基础 。1952 年 丹麦 生物 
化 学 家 林 德尔 斯 汤姆 。 莱恩 (Linderstrom-Lang) 第 一 次 提出 蛋白 质 三 级 结构 的 概念 ， 其 内 容 包 括 ， 一 级 结构 ， 
指 多 肽 链 中 氨基 酸 的 一 定 顺 序 ， 是 靠 共 价 键 维持 多 肤 链 的 连接 ， 不 涉及 其 空间 排列 ， 二 级 结构 ， 指 多 及 链 骨 架 
的 局 部 空间 结构 ， 不 考虑 侧 链 的 构象 及 整个 肽 链 的 空间 排列 ， 三 级 结构 则 是 指 整个 肽 链 的 折 胎 情况， 包括 侧 链 
的 排列 ， 也 就 是 蛋白 质 分 子 的 空间 结构 或 三 维 结构 。1958 年 ， 美 国 晶体 学 家 贝尔 耐 《Bemal) 在 研究 蛋白 质 晶 
体 结构 时 发 现 ， 并非 所 有 蛋白 质 的 结构 都 达到 三 级 结构 水 平 ; 而 有 些 蛋 白质 则 有 更 复杂 的 结构 , 即 在 组 白 质 中 ， 
具有 三 级 结构 的 多 肽 链 可 形成 亚 基 ， 许 多 蛋白 质 是 由 相同 或 不 相同 的 亚 基 ， 靠 非 共 价 键 结 合 在 一 起 ， 他 将 这 种 
结构 称 为 四 级 结构 。 现 在 ， 蛋 白质 的 一 级 、 二 级 、 三 级 和 四 级 结构 的 概念 已 由 国际 生物 化 学 与 分 子 生物 学 协会 
(IUBMB) 的 生化 命名 委员 会 采纳 并 做 出 正式 定义 。 下 面 对 上 述 结构 层次 的 概念 进行 简介 。 

(一 ) 一 级 结构 

通常 是 指 蛋白 质 肽 链 的 氨基 酸 残 基 的 排列 顺序 。 对 由 多 个 亚 基 组 成 的 蛋白 质 而 言 ， 它 们 的 一 级 结构 应 包括 
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各 个 亚 基 肽 链 的 一 级 结构 。 

蛋白 质 的 一 级 结构 决定 了 蛋白 质 的 高 级 结构 ， 并 可 由 一 级 结构 获得 有 关 蛋 白质 高 级 结构 的 信息 。 

(一 ) “级 结构 

蛋白 质 的 二 级 结构 是 指 肽 链 中 局 部 肽 段 的 构象 ， 是 蛋白 质 复杂 的 空间 构象 的 基础 ， 故 它们 也 可 称 为 构象 音 
元 。 各 类 二 级 结构 的 形成 几乎 全 是 由 于 肽 链 骨 架 中 的 号 基 上 的 氧 原子 与 亚 胺 基 上 的 氧 之 间 的 氢 键 所 维系 ， 其 它 
作用 力 如 范 德 华 力也 有 一 定 贡 献 。 某 一 肽 段 ， 或 某 些 肘 段 间 的 氧 键 越 多 ， 它 们 形成 的 -- 级 结构 越 稳定 。- -级 结 
构 包 括 以 下 各 种 类 型 : 

1， 规 则 的 二 级 结构 “ -螺旋 和 B- 折 和 登 。 

最 早 的 蛋白 质 二 级 结构 是 鲍 林 及 其 同事 于 1952 年 提出 的 " -螺旋 和 - 折 愉 。 

(1) ca- 螺旋: 0 -螺旋 ( o -helix ) 是 个 棒状 结构 , 多 肽 链 的 链 围绕 中 心 轴 呈 有 规律 的 螺旋 式 上 升 ( 见 图 16-3)， 
螺旋 的 走向 为 顺 时 针 方向 ， 即 右手 螺旋 ， 其 w 为 -47”，q 为 -57"， 所 有 肘 键 都 是 反 式 ， 氨 基 酸 的 侧 链 仲 向 螺旋 外 
侧 ， 每 3.6 个 氨基 酸 残 基 螺 旋 上 升 一 图 ， 螺 距 为 0.54nm。 在 0 -螺旋 中 氢 键 起 着 重要 的 稳定 作用 。 此 类 氧 键 是 
由 肽 链 骨架 中 的 第 i 个 羧基 上 的 氧 原子 和 第 i+4 个 肽 键 的 NH 基 上 的 氧 所 形成 。 因 此 ， 在 肘 段 中 ， 近 N- 端 的 前 

:个 亚 胺 基 上 的 氧 及 近 C- 端 的 最 后 三 个 狂 基 上 的 氧 原子 都 不 参与 氢 键 的 形成 ， 这 也 是 一 些 蛋白 质 的 N- 端 和 C- 
端 不 易 形成 " -螺旋 的 原因 。 
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图 16-3 oa- 螺旋 示意 图 

侧 链 R 基 的 形状 、 大 小 及 荷 电 状态 对 a -螺旋 的 形成 和 稳定 有 一 定 影响 。 例 如 ， 甘 氨 酸 没有 侧 链 的 取代 基 
团 ， 它 参与 的 肽 键 活动 性 较 大 ， 因 而 影响 " -螺旋 的 稳定 ， 有 较 大 体积 R 基 的 残 基 ( 如 异 亮 氮 酸 、 纹 氨基 、 酷 
氨 酸 等 ) ， 由 于 空间 位 阻 , 也 妨碍 o -螺旋 的 形成 。 此 外 ， 在 酸性 或 碱 性 氨基 酸 残 基 集 中 的 区 域 ， 由 于 同性 相 斥 ， 
形成 " -螺旋 较 困难 。 且 氨 酸 是 。- 亚 氨基 酸 ， 在 多 肽 链 中 ， 脑 氮 酸 残 基 的 氨 原 子 已 无 气 原 子 ， 故 也 不 能 形成 0- 
螺旋 〈 但 能 生成 其 它 螺旋 ， 略 ) 。 

(2) B- 折 全 片 ，B- 折 司 片 ( 8-pleated sheet) 是 蛋白 质 二 级 结构 中 又 一 种 普遍 存在 的 规则 的 构象 单元 。 是 
在 1951 年 由 鲍 林 等 于 o -螺旋 之 后 并 明 的 第 二 个 结构 ， 故 命名 为 8- 折 又 片 。 8- 折 个 片 是 片 状 物 ， 而 非 棱 状 物 ， 
在 6- 折 登 片 中 多 肘 链 几乎 是 完全 伸展 的 〈 见 图 16-4) ， 相 连 的 肘 链 或 一 条 肘 链 中 的 若干 肽 段 平 行 排列 ， 多 肽 
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链 间或 肽 段 间 以 NH 与 狭 基 间 的 氢 键 维持 构象 的 稳定 。 此 外 ， 每 个 肽 单元 以 C. 为 旋转 点 ， 依 次 折 蛋 成 锯齿 状 
结构 ， 氨 基 酸 残 基 侧 链 交 蔡 地 位 于 锯齿 状 结构 的 上 、 下 方 ， 以 避免 邻近 侧 链 R 基 团 之 间 的 空间 障碍 ， 并 能 形成 
更 多 的 氧 键 。 

在 6- 折 登 片 中 ， 相 邻 两 条 多 肽 链 既 可 走向 相同 〈 两 条 链 均 为 N- 端 一 C- 端 ) ， 称 为 平行 6- 折 得 片 ; 也 可 走 
向 相反 (一 条 是 N- 端 一 C- 端 ! 另 一 条 是 C- 端 一 N- 端 ) ， 称 为 反 平行 6- 折 梧 片 。 反 平行 的 8- 折 个 片 比 平行 的 更 
为 稳定 。 绝 大 多 数 6- 折 登 片 中 的 一 些 6- 折 和 登 并 不 是 在 一 个 平面 中 ， 而 是 呈 扭 曲 状 ， 也 是 技 右手 螺旋 的 方向 扭 
曲 的 ， 通 常 以 平面 形式 表示 只 是 为 了 方便 ， 但 也 有 例外 ， 如 在 谷 胱 甘 肽 还 原 艇 中 确实 能 观察 到 在 同一 半 徊 中 的 
反 平行 8- 折 登 片 。 


图 16-4 -折合 片 
a 师 向 平行 ， b 逆向 平行 


2， 部 分 规则 的 二 级 结构 “前面 介绍 的 " -螺旋 和 8- 折 难 片 
的 结构 中 ， 都 存在 较 多 的 氧 键 ， 致 使 规则 的 二 级 结构 都 有 相当 
的 刚性 。 如 果 一 段 肽 段 中 ， 不 存在 氢 键 或 其 它 相互 作用 ， 肽 段 
中 各 个 残 基 间 有 更 大 的 自由 度 ， 即 表示 出 极 大 的 柔性 ， 这 类 
肽 段 也 没有 规则 性 。 部 分 规则 的 二 级 结构 是 介 于 上 述 两 种 情 
况 之 间 ， 即 “ 刚 乘 兼 备 ”。 属 于 此 类 的 二 级 结构 有 6 -转角 和 
全 环 形 。 

(1) -转角 是 转角 中 的 一 种 ， 是 最 常见 的 。 所 谓 转角 ， 即 指 由 
几 个 氨基 酸 残 基 构 成 的 最 小 的 反 平 行 的 8- 折 司 片 层 。 

-转角 是 指 多 肽 链 中 残 基 i 的 三 基 与 残 基 (i+3) 的 NH 基 形 
成 氧 键 ， 构 成 一 种 发 夹 形 的 转折 ， 如 图 16-5 所 示 。 
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带 有 8- 转 角 的 肤 段 ， 因 为 残 基 i 和 i+3 之 间 存 在 一 对 氢 键 ， 因 此 ， 它 附近 的 肽 自 有 一定 的 稳定 性 ， 显 示 一 
定 刚性 ， 同 时 也 因为 只 有 这 一 对 氧 键 ， 因 此 ， 附 近 的 驮 段 在 外 来 作用 下 ， 可 在 一 定 限 度 内 活动 ， 又 具有 来 性 。 
除了 8- 转角 外 ， 还 有 -转角 和 z- 转 角 ， 它 们 和 有 -转角 的 不 同 之 处 只 是 在 氢 键 的 位 置 上 。 -转角 的 氢 键 是 在 
残 基 1 和 计 2 之 间 ; -转角 是 在 i 和 i+5 之 间 。 

(2) 9 环形 是 1995 年 提出 的 一 类 二 级 结构 ， 它 是 由 不 超过 16 个 残 基 (最 常见 的 是 由 6~8 个 残 基 ) 形 
成 的 环 状 肽 段 。 早 年 认为 蛋白 质 的 某 些 肤 段 是 以 无 规则 卷曲 的 构象 形式 出 现 的 。 但 进一步 的 观察 研究 发 现 ， 其 
中 有 相当 的 部 分 ， 虽 不 像 " -螺旋 和 8- 折 属 那 样 有 规则 ， 但 仍 有 一 定 的 规律 ， 因 而 可 以 认为 是 有 序 或 准 有 序 的 
结构 。 因 这 类 肽 段 的 外 形 和 希腊 字母 “Q ”相似 ， 故 称 为 2 环形。 环形 肽 段 之 间 也 只 形成 一 对 氧 键 ， 可 看 成 
是 8- 转 角 的 延伸 。 

转角 和 环形 结构 对 蛋白 质 结构 与 功能 都 具有 重要 意义 。 目 前 有 一 种 观点 认为 ， 蛋 白质 中 规则 的 二 级 结 
构 只 是 维持 蛋白 质 三 级 结构 轮廓 所 需 的 “脚手架 ”: 很 多 参与 和 其 它 分 子 结合 ， 直 接 与 蛋白 质 生物 活性 有 
关 的 ， 有 更 大 活动 性 的 位 点 ， 绝 大 多 数 是 由 转角 和 只 环形 构成 的 。 二 级 结构 中 还 包括 无 规 卷曲 ， 这 是 指 
多 肽 链 中 的 某 些 肽 段 ， 由 于 氨基 酸 残 基 的 相互 影响 ， 使 肽 键 平 面 不 规则 的 排列 ， 并 进而 形成 无 一 定 规律 
的 构象 。 

(= 


三 级 结构 
结构 是 蛋白 质 分 子 在 二 级 结构 基础 上 进一步 盘 曲 折 和 登 形成 的 三 维 结构 。 

稳定 三 级 结构 的 因素 除了 前 面 提 到 的 氧 键 之 外 ， 还 有 其 它 非 共 价 键 的 影响 ， 二 破 键 属于 共 价 键 ， 对 于 蛋白 
质 三 级 结构 的 稳定 也 起 重要 作用 ， 下 面 分 别 讨论 之 。 

(1) 静电 作用 《〈 盐 桥 ) ”组 成 重 白质 的 碱 性 和 酸性 氨基 酸 残 基 的 侧 链 基 团 ， 在 正常 的 生理 条 件 下 ， 有 带 正 
电荷 的 , 也 有 带 负电 荷 的 。 这 些 带电 的 侧 链 基 团 , 可 相互 间 产 生 静 电 作用 , 形成 离子 键 ， 习 惯 上 被 称 为 “ 盐 桥 ”。 
这 种 静电 作用 严格 服从 库仑 定律 ， 作 用 强度 和 电量 的 乘积 成 正比 ;与 电荷 间距 离 的 平方 成 反比 。 侧 链 基 团 的 解 
离 情况 与 局 部 环境 的 pH 值 和 介 电 性 质 有 关 。 

(2) 范 德 华 力 ”在 蛋白 质 分 子 表面 的 极 性 基 团 之 间 、 非 极 性 基 团 之 间或 极 性 基 团 与 非 极 性 基 团 之 问 都 会 发 
生 偶 极 一 偶 极 之 间 〈 不 论 是 固有 的 ， 还 是 诱导 的 ) 相互 作用 ， 它 们 相互 吸引 ， 又 保持 一 定 距离 ( 范 德 华 半径 ) 。 
范 德 华 力 的 大 小 与 距离 的 6 次 方 成 反比 。 

(3) 疏水 作用 ”生物 体 可 看 成 是 亲 水 物质 和 玖 水 物质 平衡 统一 的 产物 。 在 组 成 蛋白 质 的 各 种 氨基 酸 的 侧 链 
中 ， 有 的 是 极 性 基 团 ， 它 们 易 与 水 作用 或 成 氧 键 ， 或 融合 于 水 环境 中 另 一 些 残 基 的 侧 链 却 是 非 极 性 的 ， 这 些 
基 团 不 表现 出 和 水 或 其 它 极 性 基 团 相互 作用 的 能 力 和 倾向 ， 但 与 同类 的 非 极 性 侧 链 有 相互 接触 的 趋向 。 因 此 ， 
在 水 溶液 中 ， 它 们 会 趋向 蛋白 质 分 子 内 部 而 远离 分 子 表面 的 水 环境 相互 聚集 在 一 起 ， 并 将 水 分 子 从 接触 面 中 排 
挤 出 去 ， 此 称 为 玻 水 作用 。 在 蛋白 质 形成 二 级 结构 时 ， 疏 水 作用 不 是 至 关 重要 的 ， 但 在 三 级 结构 的 形成 和 稳定 
中 ， 政 水 作用 是 位 于 诸多 因素 的 首位 。 

(4) 配 位 键 ”在 金属 蛋白 中 ， 除 肽 链 外 还 含有 铁 、 锌 、 钙 、 铜 、 锰 、 钼 和 镁 等 金属 ， 这 些 金属 可 与 
能 参与 氢 键 的 很 多 基 团 形成 配 位 键 。 这 些 金属 对 稳定 蛋白 质 的 结构 有 一 定 作用 ， 并 与 蛋白 质 的 生物 功能 
也 有 关 。 

(5) 二 硫 键 二 硫 键 是 一 种 共 价 键 。 在 蛋白 质 肘 链 生 物 合成 时 ， 并 不 存在 和 二 硫 键 有 关 的 胱 氨 酸 的 密码 ， 
而 是 在 肽 链 形成 后 ， 由 两 个 半 胱 氨 酸 的 侧 链 殖 基 氧化 而 成 胱 氨 酸 ， 从 而 在 肽 链 中 出 现 二 硫 键 。 二 硫 键 的 形成 使 
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蛋白 质 的 肽 链 的 空间 结构 更 为 紧密 〈 起 到 交 联 作用 》 ， 对 稳定 蛋白 质 的 结构 起 重要 作用 。 
以 下 是 氧 键 、 盐 桥 ， 二 硫 键 、 配 位 键 和 琉 水 作用 的 示意 图 (图 16-6) 。 


图 16-6 ”维持 蛋白 质 分 子 构象 的 各 种 作用 力 
a 氧 键 b 盐 桥 “疏水 作用 d 二 硫 键 “ 配 位 刍 


(四 ) 四 级 结构 

只 有 多 于 一 条 肘 链 的 蛋白 质 才 具 有 四 级 结构 。 蛋 白质 的 四 级 结构 可 定义 为 一 些 特定 三 级 结构 的 肽 链 ， 通 过 
非 共 价 键 而 形成 大 分 子 体系 时 的 组 合 方式 . 作为 蛋白 质 四 级 结构 组 分 的 肘 链 称 为 亚 基 。 单 独 的 亚 茜 不 具有 生物 
功能 ， 只 有 完整 的 四 级 结构 寒 聚 体 才 有 生物 功能 。 例 如 ， 血 红 蛋 白 〈 见 图 16-7) 是 由 2 个 “ 亚 基 和 2 个 有 亚 基 
组 成 ， 两 个 亚 基 的 三 级 结构 很 相似 ， 每 个 亚 基 都 结合 一 个 血红 素 ，4 个 亚 基 通 过 8 个 离子 键 相 连 ， 形 成 四 聚 体 ， 
具有 运输 氧 和 CO 的 功能 。 


B 


三 级 结构 
《血红 蛋白 及 亚 基 ) 


图 16-7 血红 蛋白 的 四 级 结构 示意 图 


A a 

目前 已 有 9000 多 种 蛋白 质 包括 酶 ) 三 维 结构 的 研究 资料 ， 加 深 了 对 蛋白 质 空间 结构 规律 的 认识 。 相 信 

今后 随 着 蛋白 质 晶体 学 的 发 展 ， 将 有 越 来 越 多 的 蛋白 质 的 三 维 结构 被 阐明， 并 由 此 得 出 更 多 结构 规律 ， 有 助 于 
对 蛋白 质 结构 和 功能 之 间 关系 的 认识 。 


第 三 节 ” 酶 的 化 学 (简介 ) 


生物 体 的 新 陈 代谢 是 生命 活动 的 重要 基础 ， 而 新 陈 代谢 都 是 通过 一 系列 生物 化 学 反应 来 实现 的 。 虽然 体 内 的 
反应 条 件 极其 温和 ， 不 像 体外 反应 那样 ， 希 加 热 、 加 酸 碱 ， 甚 至 加 压 下 才能 完成 ， 但 体内 进行 的 反应 仍 是 要 寻找 
最 容易 的 途径 ， 并 需 遵 循 化 学 的 各 种 规律 和 效应 。 为 从 分 子 水 平 上 了 解体 内 新 陈 代谢 的 化 学 本 质 ， 尤 其 是 了 解 有 
机 化 学 与 生命 活动 的 密切 关系 ， 也 为 后 面 章节 中 的 生物 合成 内 容 铺路 ， 本 节 对 生物 催化 剂 之 一 ， 酶 及 辅酶 的 化 学 
作 一 简介 , 另 一 类 生物 催化 剂 是 酶 性 核酸 , 其 化 学 本 质 是 RNA, 是 20 世纪 80 年 代 发 现 的 , 将 在 核酸 一 章 中 介绍 。 

酶 (enzyme) 的 化 学 本 质 是 蛋白 质 。 酶 的 发 现 是 与 发 酵 联系 在 一 起 的 。1837 年 贝尔 席 利 阿 斯 (Berzelius) 
认为 发 酵 是 活 细胞 造成 的 ， 他 首先 想到 了 生物 催化 作用 。1857 年 微生物 学 家 巴 斯 特 (Pasteur) 证 明了 发 本 作用 
由 微生物 酵母 细胞 引起 。 到 了 1878 年 科恩 〈Kuhne) 首先 提出 了 Enzyme 这 个 名 词 ， 此 词 来 自 希腊 文 ， 意 思 是 
“在 酵母 中 ”。 中 文 先 译 成 酵素 ， 现 译 为 酶 。 


一 、: 酶 分 子 的 结构 特点 


酶 的 催化 作用 是 与 酶 的 活性 部 位 有 关 。 酶 的 活性 部 位 是 指 酶 分 子 中 结合 底 物 并 催化 底 物 进行 反应 、 转 成 产 
物 的 区 域 。 参 与 底 物 结合 的 氨基 酸 残 基 称 为 结合 基 团 : 直接 参与 催化 过 程 的 基 团 称 为 催化 基 团 〈 实 际 上 ， 这 两 
个 部 位 的 几何 位 置 并 不 截然 分 开 ， 起 结合 作用 的 残 基 也 可 能 起 催化 作用 ， 采 用 这 两 个 名 称 只 是 为 了 便于 讨论 问 
题 ) 。 这 些 氨基 酸 残 基 在 一 级 结构 中 可 能 相距 很 远 ， 但 在 空间 结构 中 却 相距 很 近 ， 它 们 处 于 酶 分 子 的 表面 并 组 成 
-个 琉 水 的 裂隙 或 口 线 。 虽 然 各 种 酶 在 结构 和 专 一 性 等 方面 差别 很 大 ， 但 作为 酶 的 活性 部 位 有 以 下 共同 的 特点 : 

(1) 活性 部 位 在 整个 酶 分 子 中 只 占 很 小 部 分 。 参 与 结合 和 催化 的 基 团 只 是 少数 几 个 氨基 酸 残 基 ， 其它 氨基 
酸 残 基 的 主要 任务 是 构成 三 维 的 骨架 ， 以 增加 酶 与 底 物 间 的 结合 能 〈2)》 活性 部 位 具有 三 维 结构 形态 和 高度 
的 疏水 性 。 通 常 ， 水 分 子 是 进 不 去 的 ， 除 非 水 本 身 是 底 物 分 子 。 在 裂隙 中 也 可 能 含有 几 个 对 结合 和 催化 来 说 必 
需 的 极 性 残 基 ， 但 并 不 影响 整个 裂 际 的 疏水 性 〈3) 活性 部 位 构象 的 柔性 ，1890 年 费 敬 尔 (E.Fischer) 曾 提 
出 酶 和 底 物 相 互 作用 的 锁 - 钥 是 模型 〈 见 图 16-8a) 。 


ES 复合 体 ts 


图 16-8a 底 物 与 酶 相互 作用 的 锁 - 钥 是 模 型 图 16-8b 底 物 与 酶 相互 作用 的 诱导 契合 模型 
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但 后 来 的 研究 结果 表明 , 酶 的 活性 部 位 并 不 是 刚性 的 。 在 结合 底 物 时 , 酶 分 子 的 活性 部 位 构象 发 生 了 改变 ， 
结合 的 过 程 是 个 动态 的 过 程 ， 此 称 为 诱导 契合 〈 见 图 16-8b) 。 酶 活性 部 位 的 这 种 柔性 是 酶 催化 作用 所 必需 的 ; 
《4) 酶 与 底 物 结合 先生 成 米 氏 复合 物 ， 然 后 再 进行 反应 ， 生 成 产物 并 再 生 酶 。 

E +S ES P+ 
散 ” 底 物 米 氏 复合 物 产物 酶 
酶 与 底 物 的 结合 力 是 很 弱 的 ， 米 氏 复 合 物 ES 的 平衡 常数 在 10*-10*mol * L 的 范围 。 


二 、 酶 催化 作用 特点 


按照 过 渡 态 理论 ， 催 化 剂 的 作用 是 通过 新 的 反应 途径 降低 过 渡 态 的 能 量 ， 从 而 降低 A G* 值 而 加 速 反 应 。 这 
个 对 体外 催化 剂 应 用 的 原理 对 体内 酶 的 催化 反应 同样 适用 。 从 催化 类 型 看 ， 酶 也 具备 了 体外 催化 的 众多 类 型 。 
在 体外 , 催化 剂 可 分 为 均 相 和 非 均 相 两 类 。 在 均 相 催化 中 , 催化 的 类 型 又 可 分 为 狭义 (特殊 ) 酸 碱 (specific acid， 
specific base) 、 广 义 酸 碱 〈general acid, general base) 、 亲 核 和 亲 电 四 大 类 型 。 狭 义 酸 碱 特 指 无 机 酸 碱 的 质子 
和 氧 氧 根 离子 ; 广义 酸 碱 则 是 其 它 质子 供 体 和 质子 受 体 。 以 上 催化 的 例子 在 以 前 各 章 中 均 已 了 解 ， 这 里 着 重 介 
绍 亲 核 和 亲 电 催化 。 

亲 核 催化 可 认为 是 通过 一 个 亲 核 取代 反应 进行 的 催化 ,催化 剂 与 反应 物 之 间 先 生成 共 价 中 间 体 是 此 类 反应 
的 又 一 特点 。 在 此 类 催化 反应 中 ， 原 反应 物 进行 的 亲 核 反应 往往 速度 很 慢 ， 亲 核 催化 剂 是 先进 攻 反 应 物 ， 得 到 
立 物 容易 发 生 亲 核反应 的 中 间 体 从 而 加 速 反应 。 例 如 ， 醇 与 乙酸 村 在 吡啶 洲 液 中 的 乙酰 化 反应 。 

0 0 
| 


py 
ROH + CH 一 C 一 0 一 C 一 CH 一 一 ”CHIC 一 OR+ CHICOOH 
初 看 起 来 ， 吡 啶 好 像 只 是 起 到 中 和 酸 〈 乙 酸 ) 的 作用 ， 实 际 并 非 如 此 。 吡 啶 可 先 与 乙酸 本 发生 亲 核 加 成 - 
消除 反应 ， 生 成 具有 吡啶 锚 盐 结构 的 共 价 中 间 体 ， 由 于 多 盐 中 吡啶 氨 原 子 上 的 正 电荷 ， 增 加 了 狭 基础 原子 的 正 
性 ， 即 增加 了 几 基 发 生 亲 核 加 成 的 活性 ， 从 而 加 速 了 反应 。 这 里 的 吡啶 就 是 亲 核 性 催化 剂 。 


OO 
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0 0 
上 
ca ls 一 一 ch 六 》+ chicoo- 
志 隐 二 
| ROH 
9 
l 
CHiC— OR + 


亲 电 催化 是 催化 剂 从 底 物 中 获得 电子 或 电子 密度 ) 的 反应 。 金 属 离子 是 最 好 的 亲 电 催化 剂 。 这 种 催化 比 
酸性 催化 有 利 ， 因 为 它 可 以 在 生理 条 件 下 进行 催化 ， 而 酸性 催化 要 求 较 酸 的 环境 条 件 。 典 型 的 例子 是 三 磷酸 腺 
华 (ATP) 的 水 解 或 其 它 亲 核 取代 反应 ， 反 应 时 往往 有 两 价 金属 离子 Mg” (体外 还 可 用 其 它 金属 离子) 催化 。 
这 是 由 于 金属 离子 与 磷酸 根 的 氧 原子 形成 金属 整合 物 ， 降 低 了 磷 氧 双 键 中 磷 的 电子 密度 ， 即 增加 了 电 正 性 ， 从 
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而 有 利于 水 或 其 它 亲 核 试剂 的 亲 核 进攻 


图 O O Re 
5 ooLo os mo So oo 
6 了 4 ® 8 
Me 
OH OH OH OH 
ATP ADP 


A= 腺 嗪 吟 ，Pi= 信 酸根 

酶 催化 还 具有 非 均 相 催 化 的 特点 ， 因 为 酶 与 底 物 往往 不 是 处 于 同一 相 中 。 同 时 ， 作 用 的 方式 也 很 类 似 。 

在 酶 的 催化 部 位 中 ， 参 与 催化 的 基 团 是 肽 链 残 基 中 侧 链 的 站 基 、 凑 酸根 、 味 唑 环 、 关 基 、 琴 产 基 、 琉 基 、 
氨基 和 NHy* 等 ， 下 面 介绍 4- 麻 蛋白 酶 (又 称 。- 胰 乳 蛋 白 酶 对 蛋白 质 的 水 解 情况 ， 以 获得 一 些 关于 酶 是 怎样 
起 作用 的 概念 。 其 它 酶 的 作用 情况 将 在 以 后 有 关 章 节 中 介绍 。 

0- 廉 重 白 酶 (o -chymotrypsin) 是 一 种 消化 酶 ， 可 促使 蛋白 质 中 某 些 肽 键 的 水 解 ， 也 能 催化 一 般 酰 胶 和 琵 
的 水 解 。 a - 糜 秘 白 酶 对 蛋白 质 的 水 解 催化 作用 分 两 步 进行 ， 第 一 步 中 ， 相 当 于 酸 胺 的 醇 解 ， 醇 来 自 酶 ， 结 果 生 
成 酰基 酶 ( 酯 ) ， 并 离 去 带 红 白质 链 的 氨基 : 第 二 步 是 酰基 酶 即 酯 的 水 解 ， 生 成 连 有 蛋白 质 链 的 羚 酸 并 再 生 酶 。 


Ph i 
第 一 步 wwL 一 NHww + E 一 OH 2 + NH 
代 白 质 ( 难 且 ) 酶 ( 梧 ) 酸 革 酶 ( 栈 ) 。。 连 有 小 白质 链 的 腔 
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第 - 步 ”ww(C 一 0 一 E + H20 一 一 wwC—OH+ E 一 OH 
酰基 酶 ( 梧 ) 连 有 朋 白 质 链 的 次 酸 再 生 酶 ( 醇 ) 

来 自 酶 的 醇 究 竟 是 哪个 氨基 酸 残 基 的 侧 链 羧 革 ? 经 用 乙酸 对 硝 基 共 栈 作 为 底 物 进行 酶 水 解 实 验 ， 并 分 离 和 
序列 分 析 中 间 产 生 的 乙酰 基 酶 的 结构 得 知 : 底 物 中 的 乙酰 基 是 连 在 丝氨酸 -195 的 痉 基 上 ， 即 丝氨酸 -195 是 与 本 
活性 有 关 的 氨基 酸 残 基 。 经 x -射线 晶体 分 析 等 多 种 实验 表明 ， 酶 的 活性 还 与 组 氨 酸 -57、 天 冬 氨 酸 -102 有 关 。 
这 两 个 成 基 在 三 维 结构 中 ,与 丝氨酸 -195 靠近 ， 它 们 以 酸 、 碱 催化 的 方式 ， 活 化 丝氨酸 -195 的 羧基 ， 如 图 16-9 
所 示 : 


图 16-9 a- 靡 蛋白 酶 中 的 催化 基 团 


Asp-102 的 羧 酸根 夺取 His-57 吐 哗 环 氮 原 子 上 的 毛 ， 前 者 是 碱 ， 后 者 是 酸 。 失 去 质子 后 的 味 陵 环 ， 增 强 了 
氨 原 子 上 的 电子 密度 , 于 是 作为 碱 又 去 夺 去 Ser-195 侧 链 羟基 上 的 氢 , 使 Ser-195 的 羟基 以 烷 氧 基 的 形式 进攻 底 
物 的 攻 基 ， 发 生 亲 核 加 成 -消除 反应 ， 生 成 酰基 苹 ， 离 去 连 有 部 分 蛋白 质 的 胺 。 这 里 的 丝氨酸 -195 是 亲 核 催化 剂 。 


484 Etb¥ 


在 第 一 步 (图 16-10) 酰 基 酶 进 “ 步 与 水 反应 时 , 又 是 经 过 Asp-102 和 His-57 的 催化 作用 , 以 类 似 催化 Ser-195 
的 方式 ， 使 水 活化 成 OH ,增加 亲 核 活性 。 


0 His— 57— Ser— 195 
Asp 一 102 一 CV 广 \ A 9 
0 HN、_A》 一 
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图 16-10 酰基 a- 麻 蛋白 酶 的 水 解 


通过 酶 活性 与 pH 的 相依 性 实验 以 及 酶 原 (无 活性 ) 活化 成 酶 的 过 程 表 明 ， 并 竞 氨 酸 -16 也 与 酶 的 活性 有 关 
( 略 ) 。 


三 、 与 酶 的 高 效 性 有 关 的 因素 


酶 是 天 然 的 最 有 效 的 催化 剂 。 一 般 ， 酶 催化 的 速率 比 与 其 相应 的 非 酶 催化 反应 的 速率 可 增加 10"~10" 倍 。 
目前 没有 任何 人 工 催 化 剂 能 像 酶 那样 ， 在 温和 的 生理 条 件 下 还 能 具有 那么 强 的 催化 效能 。 

使 酶 具有 高 度 催化 活性 的 因素 有 以 下 几 方 面 : 

(一 ) 定向 诱导 契合 

前 面 已 经 提 到 ， 酶 与 底 物 结合 时 ， 并 不 是 锁 - 钥 匙 之 间 的 刚性 匹配 关系 ， 向 是 存在 酶 的 构象 改变 ， 使 与 底 物 
匹配 ， 并 称 此 为 诱导 契合 。 实 际 上 ， 在 诱导 契合 过 程 中 ， 也 会 引起 底 物 共 价 键 中 电子 重新 分 布 ， 带 来 机 械 应 力 ， 
从 而 产生 与 酶 的 适应 。 在 此 过 程 中 ， 底 物 的 键 会 变形 或 极 化 ， 从 而 升 高 了 基态 能 量 ， 使 其 更 具 反应 性 。 

( 二) 有 利 定向 和 接近 效应 

酶 与 底 物 形 成 复合 物 时 ， 酶 的 结合 部 位 可 通过 各 种 非 共 价 键 的 力 固定 底 物 ， 使 底 物 与 催化 部 位 参与 反应 的 
氨基 酸 侧 链接 近 。 这 样 ， 底 物 处 于 一 种 有 利 反应 的 位 置 ， 并 且 使 复合 物 此 后 进行 的 反应 成 为 分 子 内 反应 ， 此 称 
为 接近 效应 〈proximity effect》。 

分 子 内 反应 的 优点 在 于 可 避免 分 子 间 反应 时 的 无 效 碰撞 。 同 时 ， 由 于 底 物 已 与 催化 基 团 之 间 处 于 有 利于 反 
应 的 定向 ， 因 而 也 提高 了 底 物 的 有 效 浓度 ， 这 些 均 有 利于 反应 进行 。 

(三 ) 多 功能 基 的 协同 作用 

由 a- 麻 蛋白 酶 的 催化 过 程 已 能 看 到 , 酶 的 催化 过 程 往往 由 几 个 氨基 酸 残 基 侧 链 的 功能 基 协 同 作用 ， 其 催化 
效率 比 单独 一 种 更 强 。 此 外 ， 如 果 在 体外 ， 作 为 催化 剂 的 酸 和 碱 是 不 可 能 处 于 同一 体系 的 ; 但 在 酶 催化 中 ， 它 
们 可 以 并 存 ， 因 而 增强 了 催化 效能 。 

(四 ) 活性 部 位 的 破水 环境 : 

酶 的 活性 部 位 具有 高 度 的 疏水 性 ， 含 水 量 较 少 ， 再 加 上 催化 基 团 与 底 物 的 接近 ， 两 者 之 问 的 水 量 更 小 。 因 
此 ， 催 化 基 团 被 水 溶剂 化 的 程度 很 低 ， 具 有 较 高 的 反应 活性 。 同 时 也 可 减少 消除 溶剂 化 所 需 的 能 量 。 

有 关 酶 的 立体 专 一 性 的 问题 将 在 第 十 八 章 辅酶 一 节 中 一 并 讨论 。 


( 张 佩 瑛 ) 
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糖 类 (saccharide) 是 自然 界 广泛 存在 的 一 类 有 机 化 合 物 。 由 于 早年 发 现 的 一 些 糖 基 有 
Cn。(H2O0) m 的 结构 通 式 〈n 与 m 可 相等 ， 也 可 不 等 )， 其 中 氧 和 氧 的 比例 与 水 相同 ， 因 此 被 称 
为 碳水 化 合 物 〈carbohydrate )。 但 后 来 的 结构 研究 揭示 ， 有 些 糖 的 分 子 中 氧 与 氧 的 比例 并 不 等 
于 2 : 1 (如 下 列 所 示 的 鼠 李 糖 、 岩 藻 糖 ); 而 另 一 些 分 子 式 符合 上 述 通 式 的 物质 〈 如 四 机、 乙 
酸 )， 并 不 具备 糖 的 性 质 。 因 此 ， 碳 水 化 合 物 的 名 称 是 不 够 确切 的 。 

糖 类 是 一 类 多 羟基 本 (或 酮 )， 或 通过 水 解 能 产生 这 些 醛 铜 的 物质 。 例 如 ， 简 萄 糖 、 鼠 从 
糖 、 岩 藻 糖 是 多 产 基 醛 ， 果 糖 是 多 羟基 酮 ， 淀 粉 和 纤维 素 可 经 水 解 产 生 葡 萄 糖 ， 它 们 都 属于 
糖 类 。 


CHO CHO CHO CH2OH 
id on Ho_L_a Hon H—C=0 
HO—C—H HO—C—H Ho—L_H HO—C—H 
H—C—OH Hb— OH HO 一 C 一 H  H—C—OH 
H 一 5 一 OH H 一 C 一 OH H 一 C 一 OH H—C—OH 
CH2OH tn, bh, CH2OH 
创 欧 糖 鼠 李 糖 岩 藻 糖 果糖 


根据 糖 类 水 解 的 情况 ， 可 将 糖分 为 三 类 ， 即 单 糖 、 寡 糖 和 多 糖 。 单 糖 (monosaccharide) 是 
最 简单 的 糖 ， 它 不 能 再 被 水 解 成 更 小 的 糖分 子 ， 如 和 葡萄糖、 果糖 等 ， 赛 糖 (oligosaccharide) 又 
称 低 聚 糖 ， 是 由 2~9 个 单 糖分 子 脱水 缩聚 而 成 。 多 糖 (polysaccharide) 是 由 多 于 9 个 单 糖分 子 
脱水 而 成 的 ， 如 淀粉 、 纤 维 素 等 。 


第 一 节 单 糖 
从 结构 上 ， 单 贸 可 分 为 醋 糖 aldoses) 和 羡 糖 (ketose)， 根据 分 子 中 所 含 碳 原子 的 数目 ， 


又 可 分 为 三 碳 ( 丙 ) 糖 、 四 碳 ( 丁 ) 糖 、 五 碳 ( 戊 ) 糖 和 六 碳 (已 ) 糖 等 。 自 然 界 最 简单 的 醛 
糖 是 甘油 醛 ， 它 是 丙 醛 精 ; 最 简单 的 酮 糖 是 1，3- 二 拔 基 丙酮 ， 是 丙酮 糖 ， 自然界 最 广泛 的 葡 
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稀 糖 是 己 醛 糖 ， 在 蜂蜜 中 富 含 的 果糖 是 己 酮 糖 。 自 然 界 存在 的 碳 数 最 多 的 单 糖 为 9 个 碳 的 王 酮 
糖 。 在 体内 以 戊 糖 和 己 糖 最 常见 。 有 些 糖 的 大 其 可 被 氨基 或 氧 康子 取代 ， 它 们 分 别称 为 氨基 糖 
和 去 氧 糖 ， 它 们 也 是 生物 体内 重要 的 糖 类 ， 如 2- 氨 基 葡 萄 糖 、2- 脱 氧 核糖 。 


CHO CH2OH CHO CHO 
H 一 C 一 OH c=0 oe Rb 
CH2OH an HO—C—H H 一 C 一 OH 
甘油 醋 13- 二 嗓 革 两 本 H 一 C 一 OH H 一 C 一 OH 
H 一 C 一 OH CH2OH 
2- 去 氧 核糖 
2 氨基 葡萄 炳 


单 糖 是 具有 甜 味 的 结晶 形 物质 ， 可 溶 于 水 而 难 溶 于 有 机 溶剂 中 , 水 - 醇 混合 液 常用 于 糖 的 重 
结晶 ;在 不 纯 的 状态 下 糖 很 难 结晶 ， 目 前 常用 层 析 技 术 进行 分 离 纯 制 。 


一 、 开 链 结构 及 构 型 


- 般 的 单 糖 碳 链 无 分 支 并 都 含有 多 个 手 性 碳 。 因 具有 n (mr …) 个 手 性 碳 的 化 合 
物 应 具有 2" 个 立体 异 构 体 〈 分 子 内 无 对 称 因素 时 )， 因 此 ， 在 醛 粮 一 对 对 映 的 丙 糖 、 两 
对 对 映 的 丁 糖 、 四 对 对 映 的 戊 糖 和 八 对 对 映 的 己 糖 。 柄 糖 中 ， 由 于 比 相 应 的 醛 糖 少 一 个 手 性 碳 ， 
因此 异 构 体 要 少 些 ， 如 酮 己 糖 只 有 四 对 对 映 体 。 

单 糖 命名 时 常用 俗名 (多数 根 据 来 源 )。 一 对 对 映 体 有 同一 名 称 ， 非 对 映 体 有 不 同名 称 。 例 
如 ， 己 醛 糖 中 的 区 萄 糖 是 指 在 费 歇 尔 投影 式 中 按 规定 ， 痰 基 在 投影 式 的 上 端 ， 碳 原子 的 编号 
从 靠近 痰 基 一 端 开始 )，Cz、C4、Cs 位 的 羟基 在 同 侧 ， 而 C: 位 羟基 在 异 侧 的 糖 ， 其 有 两 个 互 成 
对 映 关 系 的 异 构 体 : 


CHO CHO 
H 一 C 一 OH HO—C—H 
HO—C—H 6 一 OH 
H 一 C 一 OH HO—C—H 
H 一 C 一 OH HO 一 C 一 H 
CH2OH CHzOH 


葡萄 糖 
当 葡萄 糖 C 位 羟基 的 取向 相反 时 ， 则 称 为 甘露 糖 ， 它 们 是 非 对 映 异 构 体 的 关系 ,它们 之 间 
的 差别 仅 在 C; 位 的 构 型 不 同 。 像 这 种 有 多 个 手 性 碳 的 非 对 映 异 构 体 ,彼此 间 仅 有 一 个 手 性 碳 原 
子 的 构 型 不 同 ， 而 其 余 的 都 相同 者 ， 又 可 称 为 差 向 异 构 体 〈epimer)。 葡 萄 糖 的 Ca 位 差 向 异 构 
体 是 半 乳 糖 ，C3- 位 差 向 异 构 体 是 阿 洛 糖 〈 见 图 17-1)。 
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练习 题 17.1 下 列 四 个 戊 醛 糖 中 ， 哪 些 互 为 对 映 体 ? 哪些 互 为 差 向 异 构 体 ? 

Tao quo 9 CHO 

H 一 c 一 OoH HO: ¢ H HO- f H H—C—OH 

于 ¢ OH Hi ' OH HO- H Ho 一 C 一 H 

H 一 C 一 OH H OH HO—C—H We 
CH2OH CH2OH CH2OH CH2OH 
(1 ‘2) (3) (4) 

CHO CHO CHO CHO CHO CHO -HO 


CHOH CHOH CHOH CH:OH CH:OH CHOH CHOH CHOH 
D-Allose D-Altrose D-Glucose D-Mannose “DGulose D-ldose D-Galactose CD-Talose 
(D- 阿 洛 糖 ) 《〈D- 阿 卓 糖 ) 〈D- 葡 萄 糖 ) (D- 革 露 糖 ) (D- 古 罗 糖 ) 〈D- 艾 杜 糖 ) 〔D- 半 乳糖 ) 〈D- 塔 洛 糖 ) 
t E 1 CHO， 二 -一 65 一 

CH:OH CHJOH CH:OH CH:OH 
D-Ribose (D- 核 糖 ) D-Arabinose (D- 阿 拉 伯 糖 ) D-Xylose(D- 本 精 ) D-Lyxose (D- 来 苏 精 ) 
性 = t ”cao 一 
CH:OH CHOH 
DErythrose (D- 杰 笑 业 ) DThreose (D 苏 糖 ) 
CHO 
CH;OH 
DGlyceraldehyde 
《D- 计 调 鳍 ) 


图 17-1 D- 醛 糖 系列 (Cy-Ce) 
怎样 区 分 具有 相同 名 称 的 一 对 对 映 异 构 的 糖 呢 ? 若 用 R/S 标记 法 标 出 分 子 中 每 个 手 性 碳 的 
构 型 ， 对 于 含 多 个 手 性 碳 的 分 子 来 说 太 麻烦 。 目 前 习惯 用 D/L 标记 法 ， 即 以 甘油 醛 作为 标准 ， 


对 一 对 对 映 的 糖 进行 区 分 ， 具 体 步骤 如 下 : 
1， 按 费 歇 尔 投 影 式 表示 糖 的 结构 ， 坚 线 表示 碳 链 ， 使 普 基 具有 最 小 编号 ; 


甘油 醛 的 Cs 构 型 进 和 


的 16 个 异 构 体 中 ， 一 半 是 D- 构 型 :一 半 是 上- 构 型 (简称 D- 系 和 万 系 )。 为 书写 方便 ， 用 费 区 
尔 投影 式 表 示 结构 时 ， 串 用 横 线 表示 羟基 ， 氧 中 省 上 略 。 
CHO CHO CHO 
H OH [Se3 HO H 
二 Ho H 一 - H OH 
H OH H on a 9 上 
CH2OH 下 | i 0 二 
CHoH CH2OH CHyOH 
D+) 件 油 角 放 - 信 多 类 -葡萄 业 竹简 粮 


会 Cy~Ce 的 各 种 D- 酶 糖 列 于 图 17-1 中 ， 它 们 不 少 需 人 工 合 


二 、 环 状 结构 及 构象 


糖 的 开 链 结 构 是 从 分 子 中 羔 基 和 羟基 的 一 系列 化 学 反应 中 推导 而 知 的 。 以 葡萄 糖 为 例 ， 其 
酚 基 能 被 氧化 和 还 原 ， 与 醋酸 栈 反 应 可 生成 结晶 的 五 醋酸 酯 ， 与 握 氧 酸 反 应 ， 然 后 水 解 得 到 的 
酸 ， 经 碘 氧 酸 和 磅 还 原 可 得 正 庚 酸 。 


CHO Ho 一 CH 一 CN COOH 

| HCN 1 HP 
(CHOH 0) —> GoH ) 一 > (CHOH5) 一 一 > CH(CH2)6COOH 
CH2OH CH2OH CH2OH 


但 是 实验 表明 , 有 些 性 质 不 能 用 开 链 结构 说 明 。 例如 QOD 葡萄 糖 的 醛 基 虽 能 与 甲醇 在 无 水 的 
酸性 条 件 下 反应 ， 但 不 是 产生 与 两 分 子 甲醇 缩合 的 缩 醛 ， 而 是 生成 与 一 分 子 甲醇 结合 的 稳定 化 
合 物 ， 相 当 于 生成 半 缩 醛 ， 此外， 与 某 些 阅 基 加 成 试剂 (如 NaHSO; 等 ) 不 发 生 反 应 ; @ D- 
葡萄糖 在 不 同 条 件 下 结晶 ， 可 得 到 两 种 D- 葡 萄 糖 ， 从 冷 乙醇 中 可 得 熔点 为 146C 、 比 旋光 度 为 
+112 鸣 品 体 ， 从 热 的 吡啶 中 ， 可 得 到 熔点 为 1530C 、 比 旋光 度 为 +18.7 的 晶体 ，@@ 上 述 两 种 晶 
体 的 水 溶液 , 随 着 放置 时 间 的 延长 ， 比 旋光 度 都 会 发 生变 化 , 并 都 在 达到 +52.7 后 稳定 不 变 。 这 
个 现象 并 不 是 由 于 和 葡萄糖 在 水 里 分 解 引 起 的 ， 因 为 把 溶液 蒸 干 后 ， 分 别 用 上 述 两 种 方法 结晶 ， 
仍 可 分 别 得 到 原来 比 旋光 度 的 晶体 。 上 述 糖 在 水 溶液 中 放置 后 ， 自 行 改变 比 旋光 度 的 现象 称 为 
变 旋 现 象 (mutarotation); @ 固体 六- 葡 萄 糖 在 红外 光谱 中 不 出 现 狂 基 的 伸缩 振动 峰 ; 在 核磁 共 
振 谱 中 也 不 显示 与 醛 基 相 连 的 氧 原子 (H 一 CO 一 ) 的 特征 峰 。 

为 了 解释 葡萄 糖 上 述 “ 异 常 现象 ”， 人 们 从 醛 与 醇 能 相互 作用 生成 半 缩 醛 的 反应 中 得 到 启示 : 
葡萄 糖分 子 内 同时 存在 醛 基 和 羟基 ， 它 们 有 可 能 发 生 分 子 内 反应 ， 生 成 环 状 的 半 缩 醛 结构 。X- 射 
线 衍射 的 结果 也 证 实 了 晶体 单 糖 是 环 状 化 合 物 。 在 醛 酮 一 章 已 知 ， 半 缩 醛 〈 或 酮 是 不 稳定 的 ， 
但 糖 的 环 状 半 缩 醛 或 酮 》 结 构 较 稳定 。 戊 糖 和 己 糖 道 常 以 六 元 环 或 五 元 环 的 形式 存在 。 当 其 以 


第 ft 草 所 类 469 


六 元 环 存在 时 ,与 含 氧 的 六 元 杂 环 吡 喃 相似 , 故 称 为 吡 师 糖 (glycopyranose); 若 以 五 元 环 存在 时 ， 
与 含 氧 的 五 元 杂 环 叶 喃 相似 ， 故 称 为 叶 喃 糖 (glycofuranose )。 每 种 糖 ， 无 论 是 吡 喃 型 还 是 叶 喃 型， 
都 有 两 种 异 构 体 。 这 是 由 于 痰 基 是 平面 的 ，Cs (或 Cs) 位 羟基 可 以 从 平面 两 侧 向 Ci 痰 基 进 攻 ， 使 
CI 成 为 新 的 手 性 中 心 ， 结 果 生 成 两 个 不 同 的 环 状 半 缩 醛 ， 如 下 面 D- 和 葡萄 糖 和 D- 果 糖 的 情况 : 


HO- 一 
I5 on 
O 
ZS 4K OH 1 
区 2 
On OH 
OH OH 
屁 晴 8-D- 屁 师 区 区 入 a-D- 紫 师 区 区 好 


里 畏 有-D- 吴 辆 果糖 6-D- 吴 哺 果 精 

上 述 环 状 结构 式 称 为 哈 沃 斯 (Haworth) 透视 式 ， 环 平面 垂直 于 纸 平面 。 在 六 元 环 中 ， 习 惯 
上 将 环 中 氧 原 子 处 于 纸 平 面 的 后 右上 方 , Cx、C3 处 于 纸 平面 的 前 方 , 面 对 观 察 者 (用 粗 线 表 示 )， 
此 时 环 上 碳 原子 是 按 顺 时 针 方向 编号 。 环 上 氧 原子 可 省 略 ， 也 可 写 出 。 五 元 环 的 情况 类 似 〈 见 
例 中 所 示 )。 碳 环 也 可 简化 为 均一 单线 条 的 六 元 或 五 元 环 。 习 惯 上 ， 将 环 状 己 醛 糖 中 Ci 位 羟基 
(或 环 状 2- 酮 糖 中 Cs 位 羟基 ) 与 Cs 羟 甲 基 处 环 平面 同 侧 的 称 为 8- 体 ， 异 侧 的 称 为 a- 体 。 它 们 
是 非 对 映 体 ,也 是 差 向 异 构 体 , 但 由 于 它们 的 差别 是 在 Ci 位 上 ， 因 此 又 被 称 为 异 头 物 或 端 基 异 
构 体 (anomer)。D- 葡 萄 糖 发 生变 旋 现 象 的 内 在 原因 就 是 这 两 种 异 头 物 与 开 链 结构 间 可 处 于 动 
态 平衡 中 。 同 时 由 于 开 链 结构 含量 极 低 ， 因 此 关 基 加 成 的 某 些 反应 不 易 发 生 ， 并 在 红外 和 氧 核 
做 光谱 中 表现 出 异常 现象 。 


CHO 
HO- HO- 
o 0 OH 
OH < 一 一 -一 OH 
OH OH OH H 
OH OH 


CH2OH 

2-D- 吡 喃 葡 欧 粮 于 链 D- 敬 克 糖 8-D-! 比 哺 葡 区 句 
哈 沃 斯 (Sir Walter Haworth) 1883 年 出 生 ， 英 国人 ， 曾 求学 于 曼彻斯特 大 学 和 哥 丁 根 
(gottingen ) 大 学 。 博士 毕 业 后 ， 在 安 得 .路 斯 ( St.Andrews ) 大 学 工作 。 在 该 校 的 英国 糖化 学 家 
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玻 地 (TPurdie ) 和 意 尔 文 (S.J.Irvin ) 的 影响 下 ， 进 行 糖 的 研究 ， 建 立 了 单 糖 的 环 状 结构 ， 提 
出 了 糖 结构 的 哈 沃 斯 投影 式 。 1920 年 任 杜 哈 ( Durham ) 大 学 教授 ，1925 年 转 任 伯明翰 
( Birmingham ) 大 学 教授 ， 并 一 直 在 那里 工作 。 哈 沃 斯 对 糖 的 有 机 化 学 的 贡献 还 包括 第 一 个 从 
葡萄糖 合成 了 维生素 C， 并 因此 于 1937 年 与 瑞士 化 学 家 卡 雷 (P Karrer ) 分 享 了 诺 贝尔 化 学 奖 。 
1947 年 又 被 授予 苗 士 位 ， 以 嘉奖 他 对 化 学 的 贡献 。 享 年 67 岁 . 

如 何 从 己 醛 糖 直 链 的 费 软 尔 投 影 式 改变 成 哈 沃 斯 式 呢 ?” 以 D- 葡 萄 糖 为 例 , 它 的 费 砍 尔 投影 
式 代 表 Ci 贩 基 朝 后 ，Cs 羟基 朝 前 ， 这 种 排 布 方式 不 利于 它们 相互 接触 成 环 。 为 了 使 Cs 羟基 靠 
近 醛 基 ， 可 使 C4-Cs 间 的 单 键 旋转 120”， 致使 Cs 羟基 由 朝 前 转 成 朝 后 ， 使 原 朝 后 的 Cs 产 申 基 
朝向 左前 方 ， 此 时 的 费 敬 尔 投影 式 可 改变 为 如 下 所 示 的 修饰 后 的 费 歌 尔 投影 式 。 此 过 程 并 没有 
断裂 任何 键 ， 因 此 Cs 的 构 型 并 没有 改变 ,但 发 生 了 有 利于 成 环 方向 的 取向 。 修 饰 后 的 费 歇 尔 投 
影 式 可 发 生 碳 链 的 弯曲 ， 使 Cs 羧基 有 利于 向 Ci 壮 某 〈 两 面 ) 的 进攻 ， 最 后 得 到 两 个 端 基 异 构 
体 ， 具 体 过 程 表示 如 下 : 


Tao CHO 
OH OH 
Ht H CG 一 C: 刍 Ht H 向 右 横 倒 
一 一 一 一 
OH 。 旋转 120" OH 
OH HOH;C: H 
CH2OH H 
局 -条 萄 精 修饰 后 的 费 旺 尔 投影 式 
原 费 积 尔 投影 式 


从 上 述 转换 过 程 可 知 : 凡 在 费 敬 尔 投影 式 中 处 左 侧 的 基 团 ， 将 处 在 只 活期 式 中 的 环 上 
右 侧 的 基 团 将 处 环 下 。 


练习 题 17.2 ” 试 写 出 由 L- 葡 萄 糖 的 费 歇 尔 投影 式 转换 成 哈 沃 斯 式 的 过 程 。 


环 上 的 羟基 常 可 用 短 直线 表示 ， 氧 原子 可 省 略 。 当 不 需要 强调 Ci 位 构 型 ， 或 表示 两 种 端 基 异 
构 体 的 混合 物 时 ， 可 将 CI 上 的 氨 原 子 和 羟基 并 列 写 出 或 用 虚线 将 C1 与 羟基 相连 如 D- 苟 萄 糖 ): 
HH HI 
0 0 


如 何 从 哈 沃 斯 式 判断 糖 的 构 型 ? 与 原 直 链 结构 时 的 标准 有 何 关系 ? 以 己 醛 糖 为 例 ， 由 于 在 
直 链 中 判断 构 型 的 标准 〈Cs-OH) 已 参与 成 环 ， 故 无 法 直接 以 其 为 标准 ， 但 不 同 构 型 的 吡 喃 型 
己 醛 粮 的 Cs- 羟 甲 基 的 位 置 在 上 述 的 哈 沃 斯 式 中 是 不 同 的 ，D- 系 的 Cs- 羟 甲 基 处 环 上 ;万 系 的 
Cs- 羟 甲 基 处 下 ， 故 可 由 此 差别 判断 糖 的 构 型 。 
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| 试 命名 下 列 结构 的 单 糖 : 
HO: 
| O OH O OH 
O) 
， 人 
l 


对 于 戊 醛 档 和 己 酮 糖 的 吡 喃 型 哈 沃 斯 式 ， 由 于 原 构 型 标准 〈Cs- 匡 某 和 Cs- 产 基 ) 不 参与 成 
环 ， 故 可 直接 根据 它们 在 哈 沃 斯 式 中 的 位 置 判 断 构 型 ， 即 戊 醛 糖 的 Cs 或 己 酮 糖 的 Cs 产 基 处 环 
上 者 为 工 构 型 ; 环 下 者 为 D 构 型 。 此 时 ， 习 惯 上 将 D- 系 糖 中 Ci 羟基 处 环 上 者 为 6- 体 ， 处 环 下 
者 为 “- 体 。 在 三 系 糖 中 ， 情 况 相反 。 


练习 题 17.4 试 命名 下 列 结构 的 单 糖 : 
. o OH O CH2OH 
H -4 让 
由 费 软 尔 投影 式 转 成 叶 喃 型 的 哈 沃 斯 式 的 过 程 及 判断 构 型 的 方法 同 吡 喃 糖 。 但 对 已 醛 糖 来 


说 ， 由 于 Cs-Cs 部 分 成 为 环 外 侧 链 ， 而 Cs 又 为 手 性 碳 ， 故 又 需 根据 R，5 标定 法 标 出 Cs 构 型 。 
判断 糖 的 构 型 时 ， 仍 以 Cs 为 标准 ，Cs-R 者 为 D 系 糖 ，Cs-5 者 为 L 系 糖 ， 如 D- 呐 喃 半 乳 糖 : 


CHO A 
0o. 
-OH 
一 一 成 环 
= — 
CH(OH)CH2OH a OH 
OH es 
CH2OH 
DD- 半 乳 钙 修饰 后 的 费 星 尔 式 Co 为 有 构 弄 
DD 号 晴 半 乳 凡 


a 和 B- 体 的 确定 原则 是 : D- 系 糖 中 ，C 羟基 在 环 上 者 为 8- 体 ， 处 环 下 者 为 5- 体 : 在 三 
系 糖 中 情况 相反 。 


练习 题 17.5 试 写 出 6-D- 叶 喃 核糖 和 6B -D- 呐 喃 葡萄 糖 的 结构 式 。 
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在 六 -葡萄 糖 的 水 溶液 中 ， 6-D- 吡 呆 萄 萄 糖 的 含量 比 "- 异 构 体 的 多 〈 约 64:36， 开 链 的 和 
叶 喃 糖 含量 均 极 微 )， 这 与 前 者 的 构象 比 后 者 稳定 有 关 。 吡 膊 糖 的 构象 与 环 己 烷 类 似 ,以 椅 式 构 
象 存 在 ， 并 有 两 种 形式 ， 如 下 列 6-D- 吡 喃 葡萄 糖 的 构象 : 


H OH OH OH 
OH 
H 
9 H 
nH OH 
OH 
区 Cici 式 ) Wt (OCR) 


1 式 又 称 为 Ci 式 ， 指 Cs 在 环 平面 上 方 ，C 在 环 平面 下 方 。 同 理 ， 由 式 也 可 称 为 'C4 式 ， 
指 C 在 环 平面 上 方 ，C 在 环 平面 下 方 。 一 个 单 糖 究竟 以 哪 种 椅 式 构象 存在 ， 与 各 例 厂 子 上 所 
连 的 取代 基 的 构象 有 关 。 如 6-D- 吡 哺 葡 萄 糖 若 以 工 式 构象 存在 ， 各 取代 基 均 处 e 键 ; 若 以 [1 式 
构象 存在 ， 则 均 处 a 键 ， 因 此 【 式 是 其 优势 构象 。 对 于 “ - 异 头 物 来 说 ， 处 于 工 式 情况 时 ， 除 C 
羟基 为 a 键 外 ， 其 它 取代 基 均 处 e 键 ; 而 在 1![ 式 情况 下 ， 除 Ci 羟基 为 e 键 外 ， 其 它 取代 基 均 处 
a 键 ， 因 此 工 式 亦 为 a- 异 头 物 的 优势 构象 。 但 与 8- 异 头 物 相 比 ， 其 I 式 构象 的 能 量 又 要 高 于 后 
者 ， 因 此 在 水 溶液 的 动态 平衡 中 ，B- 异 头 物 的 含量 较 高 。 


CHO 
OH OH 
O O 
OH H 
H OH 
有 .D- 尼 吓 多 区 机 二 王 D- 吡 响 葡 萄 可 


注 ， 环 上 路 基 也 可 用 答 直线 表示 ， 气 可 和 省略 
一 般 来 说 ， 优 势 构象 中 最 大 的 功能 基 〈 羟 甲 基 ) 是 处 于 e 键 ， 但 也 有 例外 。 


练习 题 17.6 ” 试 解 释 以 下 现象 : a -D- 吡 喃 艾 杜 糖 是 以 1C4 式 构象 存在 。 


决定 糖 的 稳定 构象 的 因素 是 多 方面 的 。 例如 ， 当 环 上 的 Cz~Cs 羧基 发 生 取代 时 《如 甲 基 化 、 
酰 化 )， 一 般 不 影响 原 构象 的 稳定 性 ， 但 当 Ci 的 羟基 成 为 甲 氧 基 、 乙 酰 氧 基 时 ， 此 取代 基 处 于 
a 键 的 构象 往往 是 优势 构象 , 即 此 时 的 “- 体 反比 8- 体 稳定 。 这 是 由 于 糖 环 内 氧 原子 的 未 共用 电 
子 对 产生 的 偶 极 与 Ci- 位 的 C 一 O 键 的 偶 极 之 间 相互 作用 的 结果 当 甲 氧 基 或 乙酰 氧 基 处 于 o 键 
时 ， 偶 极 间 的 作用 最 小 。 
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OR 


市 


CQ- 体 ( 较 稳定 ) R=CH3. COCH; 

上 述 影 响 称 为 端 基 效应 (anomeric effect)。 当 Cl 羟基 被 卤素 取代 时 ， 端 基 效 应 更 强 。 溶 剂 对 端 

基 效 应 也 有 影响 。 介 电 常数 高 的 溶剂 不 利于 端 基 效 应 ， 因 为 此 时 的 溶剂 可 稳定 偶 极 作用 较 大 的 分 子 

状态 。 一 般 来 说 ， 游 离 糖 易 深 于 水 ， 此 时 的 水 〈 具 有 很 高 介 电 常数 ) 可 稳定 偶 极 作用 较 大 的 8- 异 

头 物 ， 端 基 效 应 的 影响 相对 弱 。 因 此 在 水 溶液 中 ,游离 糖 以 8- 体 为 主 ， 当 Cl 位 羟基 甲 基 化 或 酰 化 ， 

生成 脂 溶性 较 大 的 化 合 物 后 , 它们 常 溶 于 介 电 常数 较 小 的 有 机 溶剂 , 因而 端 基 效 应 的 影响 相对 变 大 ， 
故 a- 体 成 为 平衡 体 中 的 主要 成 分 。 端 基 效 应 还 受 不 同 糖 的 结构 影响 ， 这 里 不 作 详细 讨论 。 


三 、 化 学 反应 


单 糖 中 含有 羟基 和 其 基 ， 应 具有 一 般 醇 和 醛 桐 的 性 质 ， 并 内 它们 处 于 同一 分 子 内 而 有 相互 
影响 ， 故 又 显示 某 些 特殊 性 质 。 

(一 ) 成 苷 反应 

单 糖 的 半 缩 醛 〈 酮 ) 的 羟基 可 与 其 它 含 状 基 或 活泼 氧 〔 如 氨基 、 东 基 ) 的 化 合 物 脱水 ， 生 成 称 
为 糖 背 〈 或 称 武 ) 的 化 合 物 〈glycoside)。 此 反应 称 为 成 苷 反应 。 例 如 ， 六 -葡萄 糖 在 干燥 HCI 条 件 


F 与 甲醇 回流 加 热 ， 可 生成 祷 葡 萄 糖 甲 苷 。 成 苷 的 产物 为 "- 和 8- 体 的 混合 物 ， 但 以 a- 体 为 主 。 
OH 


OH OH 
9 0 OOCH3 OH 
H,OH+CH3OH HCLw + 
H OCH; 
有-D- 吡 吊 葡 萄 精 甲 苷 a-D- 吡 喃 葡萄 糯 四 并 


成 葵 反 应 的 机 理 如 下 ， 碳 正 离子 (或 氧 镁 离子 ) 中 间 体 的 形成 是 其 特点 ; 


OH OH OH OH 
0 H+ 0 —H:0 0 和 
OH =— 甬 @ < 一 ~ 
从 村 


碳 正 离 子 贷 欠 高 子 


OH on OH 
caon 大 of doch, -mr on oOCHs 
i 本 

Pes H OCH; H 


2- 甲 作 8- 中 作 
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糖 蔡 由 糖 和 非 糖 部 分 组 成 ( 若 二 者 均 为 糖 ， 将 作 双 糖 处 理 ， 见 第 二 节 )。 一 般 将 糖 部 分 称 为 
糖 董 基 : 非 糖 部 分 称 为 配 基 或 糖苷 配 基 。 二 者 之 间 连 接 的 键 称 为 氧 苷 键 、 氨 苷 键 、 硫 蔡 键 和 碳 
背 键 ( 见 下 面 某 些 糖苷 的 例子 )。 


oO 
ou [一 Mi OH CHCH-CH。， 3 六 < 
一 00 一 和 os- 改 0 
l Nosok oO To 
SS 
ASS IN AN 
氧 作 刍 硫 得 键 he 
久生 ( 尿 兰 从， ( 黑 并 了 氨 存 ( 胶 乞 胸 介 ) 
存在 于 静 兰 植物 中 Dia 


它们 在 碱 中 较 稳 定 ， 但 在 酸 作用 或 酶 催化 下 ， 可 断裂 芽 键 ， 生 成 原来 的 糖 和 非 糖 成 分 。 


EE 糖苷 在 酸性 溶液 中 长 时 间 放 置 或 加 热 后 也 有 变 旋 现 象 ， 为 什么 ? 


精 仓 在 自然 界 中 分 布 很 广 ， 很 多 具有 生物 活性 。 在 糖苷 中 糖分 子 的 存在 可 增加 水 深度 ， 并 
常 作为 与 酶 作用 时 分 子 识别 的 部 位 。 

(一 ) 氧化 反应 

1， 与 杜 伦 、 本 尼 迪 特 (Benedict) 和 斐 林 试 剂 的 反应 “ 单 精 虽然 具有 环 状 半 缩 醛 〈 酮 ) 结 
构 ， 但 在 溶液 中 与 开 链 的 结构 处 于 动态 平衡 中 。 因 此 ， 醛 糖 能 还 原 银 氨 络 离子 ( 杜 伦 试剂 )， 产 
生 银 镜 ， 也 能 还 原 Cu (本 尼 巡 特 溶液 和 斐 林 溶液 ) 产生 氧化 亚 铜 的 砖 红色 沉淀 《本 尼 迪 特 试 
剂 是 由 硫酸 铜 、 柠 机 酸 和 碳酸 钠 配制 成 的 蓝 色 溶液 )。 果 糖 是 2- 痰 基 酮 糖 ， 本 身 不 具有 能 被 氧 
化 的 醛 基 ， 但 因 在 试剂 的 碱 性 条 件 下 可 异 构成 醛 糖 [ 见 三 、( 七 ) ]， 因 此 也 发 生 正 反应 : 

Ag(NH3)+ + R 一 CH 一 C 一 R 一 一 > Ag | 银 镜 + 精 酸 (混合 物 ) 

H 4 R=H 或 CH2OH 


六 R' = 分 子 其 余部 分 


co + R 一 CH 一 C 一 R 一 一 > CuO | 下 红色 + 糖 酸 (混合 物 ) 
bn 4 
四 

在 糖化 学 中 ， 将 能 发 生 上 述 氧化 反应 的 糖 称 为 还 原 糖 ， 不 反应 的 称 为 韭 还 原 糖 。 由 于 醛 禄 
在 碱 性 条 件 下 会 发 生 异 构 化 ， 故 糖 酸 为 混合 物 。 

开 链 的 糖 虽 在 平衡 体 中 占 很 少 比例 ， 但 由 于 反应 后 可 使 平衡 向 开 链 结构 移动 ， 所 以 糖 的 很 
多 反应 仍 是 以 开 链 即 非 环 状 的 形式 参加 。 

2 与 省 水 的 反应 “省 (或 其 它 卤素 ) 的 水 溶液 可 很 快 地 与 酷 糖 反应 ， 选 择 性 地 将 其 醛 革 氧 
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化 成 羧基 ， 先 生成 醛 糖 酸 ， 然 后 很 快 生成 内 楷 。 痢 糖 个 发 生 此 反应 ， 因 此 可 作为 区 分 此 两 类 糖 
的 鉴别 反应 。 


CHO COOH 
HO 
Br 上 一 o 
-一 一 全 一 o 
CacoxH20 AL 广 


CH2OH CH2OH 
也- 条 侈 糖 葡萄 糖 酸 简 莉 糖 酸 人 内 西 

生物 体内 也 可 经 酶 催化 氧化 产生 葡萄 糖 酸 。 

3, 与 稀 硝 酸 的 反应 “在 温 热 的 稀 硝酸 作用 下 ， 醛 糖 可 转 成 糖 的 二 酸 ， 在 氧化 醛 基 同 时 ， 
级 醉 羟基 也 选择 性 地 被 氧化 。 如 D- 半 乳糖 被 硝酸 氧化 ， 生 成 半 乳 糖 二 酸 ， 通 常 称 为 粘液 酸 。 
D- 葡 萄 糖 经 硝酸 氧化 ， 生 成 广 葡萄 糖 二 酸 ， 其 经 适当 方法 还 原 ， 可 得 D- 葡 萄 糖 醛 酸 。D- 葡 条 
本 醛 酸 广泛 分 布 于 植物 和 动物 体内 ， 它 往往 是 以 苷 的 形式 存在 。 


COOH CHO 
COOH 
称 HNO a 9 
[yg H,OH 
H2OH H COOH 
人 D- 谢 稍 糖 D- 葡 萄 糖 二 酸 D- 葡 欧 糖 峡 酸 


酮 糖 在 上 述 条 件 下 发 生 C2-C; 链 断裂 ， 生 成 小 分 子 的 二 元 酸 ， 如 D- 果 糖 氧化 成 乙醇 酸 和 三 
羟基 丁 酸 。 


(三 ) 还 原 反应 
单 糖 的 痰 基 可 经 催化 氧化 或 确 气 化 钠 还 原 得 到 相应 的 醇 ， 这 类 多 元 醇 通称 为 精 醇 。 例 如 D- 


核糖 的 还 原 产物 称 为 六 -核糖 醉 ， 是 维生素 B 的 组 分 六- 甘露 糖 的 还 原 产物 称 为 甘露 糖 醉 ， 六 - 
葡萄 糖 的 还 原 产物 称 为 山梨 醇 〈 或 葡萄 糖 醇 )。 


CHO CH2OH CHO 


CH2OH 
Hy, Pd Hz, Pd 
FF 或 NaBF > 或 NaBHa 
CH2OH CH2OH 
D- 核 糖 站 -核糖 醇 CH2OH CH2OH 


D- 葡 萄 糖 汕 积 醇 


0 

(四 ) 与 含 氨 试 剂 的 反应 

单 精 的 羔 基 可 与 某 些 含 氛 试 剂 发 生 加 成 反应 。 如 与 等 摩尔 茶 群 在 温和 条 件 下 可 生成 糖 荣 | 
在 茉 肝 过 量 (3mol) 时， 与 其 基 相 邻 的 a -羟基 可 被 茶 肝 氧 化 成 六 基 ， 然 后 再 与 一 摩尔 茶 午 反应， 
结果 生成 称 为 膝 “osazone) 的 黄色 晶体 。 胖 的 形成 常 可 作 糖 的 定性 反应 和 制备 衍生 物 用 。 此 外 ， 
若 两 种 糖 形成 同一 种 胖 ， 则 可 推 知 一 者 的 C3~Ce 部 分 共有 相同 的 结构 ， 肉 而 可 作 结 构 鉴 定 的 依据 。 


0 H NNHPh 
2 ~ 
HOAc H ol 
3 a 
H OH + PhNHNH。 一 RONG H 
H OH H: OH 
R 
站 名 条 辽 
Ph 
中、 
H O N 
CI | 
H N----H 
ElOH, Ha0 NE 
HH OH + 3PhNHNH, 一 一 一 一 交 
> HOAc:A a 
日 OH N Ph 
R H OH 
本 国 


此 外 ， 糖 的 痰 基 也 能 在 体内 上 与 栈 上 所 本 残 基 的 代 共 形 成 亚 有 〈 西 佛 碱 )， 参 与 糖 的 代谢 。 
例如 ， 体 内 由 三 糖 合成 六 糖 ， 是 形成 C 一 C 键 的 过 程 ， 反 应 相当 于 两 个 半 基 化 合 物 间 的 醉 醛 缩 
合 反 应 ， 但 在 体内 涉及 烯 胺 的 形成 。 糖 的 凑 基 与 赖 氨 酸 的 氨基 形成 西 佛 碱 是 形成 燃 腕 的 关键 一 
步 ， 具体 过 程 如 下 : 


a 2 
A ,OPOY . Ye 
faoro NH 一 C 


B+ C=0 > be /nk Lon 
2 Ee 


1- 确 酸 二 嗓 两 本 西 佛 碱 〈 质 子 化 ) 燃 腔 
foroy 和 aaopor 
十 
C 一 0 EN 个 c=0 
H OH HO—C—H NH, HI H 
B: 
CHoPOY H- OH 水 解 H+ H OH 
第 四 步 

第 三 步 H OH H OH 

CHz0POF CH2OPO3 


1.6- 二 磷酸 果糖 


a 和 ft RX 497 
一 步 ， ro 1- 磷 酸 -其 基 丙酮 的 痰 基 上 ， 生 成 廿 佛 碱 ， 并 经 酶 质子 化 生成 
亚 胺 离子 : 二 步 : 能 上 活性 部 位 的 碱 性 基 财 除去 亚 胺 离子 中 a- 碳 原子 上 的 质子 ， 形 成 烯 胺 ; 
步 ， 烯 胺 中 ， 与 双 键 之 间 的 p 7 共 轿 ， 使 双 键 中 连 有 羟基 的 碳 原子 成 为 电荷 丰富 部 位 ， 向 3- 
储 酸 -甘油 醛 〈 肉 醛 糖 ) 的 阁 基 加 成 ， 发 生 醇 醛 缩合 反应 ， 生 成 |1，6- “磷酸 果糖 ， 再 生 酶 上 活性 基 团 。 
(五 ) 环 状 缩 醛 和 缩 酮 的 形成 
处 于 糖 环 上 的 顺 式 邻 二 醇 可 与 醛 或 酮 生成 环 状 的 缩 醛 或 缩 策 ， 常 用 于 某 些 合成 反应 中 保护 
糖 上 的 羟基 。 个 人 人 全 区 ， 反 式 邻 一 醇 不 反应 。 
OH 


OH HiC 
o 
本 攻 HaSOs A 9 
H +2 CHCCH 一 一 > Hc 是 
H 
oD- 料 乳糖 / 
OH Cas HiC ch 
0 
H+ CHCHO 一 > CC oO 
H 
Hy 
a D- 靖 全 粮 甲 也 Hs 
( 六) 碱 性 条 件 下 的 反应 
在 弱 碱 〈 如 氧 氧 化 钢 ) 作用 下 ， 六 葡萄糖、D- 甘 器 糖 和 六 -果糖 三 者 可 通过 类 一 醉 中 间 体 相 
瓦 转化。 生物 体内 酶 催化 下 也 能 进行 上 述 转化 。 
CHO CHOH CHO 
! 一 OH 
BatOHh 
CH2OH CH2OH CH2OH 
D- 葡 稳 糖 燃 一 本 站 - 革 路 精 
上 
CH2OH 
L=0 
CH2OH 


D- 果 糖 


4 Me¥ 

目前 认为 , 由 于 与 北 上 基 相 邻 的 a- 碳 上 的 氧 原 子 有 一 定 酸性 , 在 碱 性 条 件 下 可 被 脱 去 。 同时 ， 
糖 部 分 发 生 1，3- 重 排 〈 互 变异 构 ) 成 燃 醇 式 〔 成 烯 一 醇 或 其 负离子 )。 烯 醇 的 产 基 也 有 明显 
酸性 ， 故 在 碱 性 条 件 下 可 发 生 类 似 的 1，3- 重 排 。 当 Ci- 燃 醇 羧基 发 生 可 逆 的 1，3- 重 排 时 ， 可 
在 双 键 的 两 个 方向 进行 ， 因 此 得 到 D- 甘 器 糖 和 原来 的 D- 萄 萄 糖 ， 当 C>- 烦 醇 痉 基 发 生 重 : 
即 得 D- 果 糖 。 在 此 反应 中 ， 由 D- 葡 萄 糖 转 成 D- 革 露 糖 ( 反 之 亦 是 ) 的 过 程 称 为 差 向 异 构 化 
(epimerism )。 

(七 ) 酸性 条 件 下 的 脱水 

在 名 酸性 条 件 下 ， 具 有 6 -羟基 的 痰 基 化 合 物 易 发 生 8- 羟基 与 "- 氨 的 脱水 反应 ， 形 成 4， 
6 -不 饱和 揪 基 化 合 物 。 糖 具备 上述 结 构 特征 ， 因 此 ， 在 酸性 条 件 下 易 脱 水 形成 二 峰 基 化 合 : 
在 强酸 条 件 下 〈 如 12% HCI1)， 戊 醛 糖 和 己 醛 糖 可 经 多 步 羟 基 脱 水 ， 分 别 形成 叶 师 甲醛 ( 糠 本 
和 5- 羟 甲 基 叶 师 甲醛 。 


CHO Vi CHO 
H OH H C 一 OH C 一 0 
AT 一 一 > | 
H H 5 各 全 
R R R 
中 基 化 合 物 
CHO 
HO. OH 
ao 
x R 0 CHO 
R” ~o” 、cHo 
R= H: CH2OH 
R 
R==CH20H 
CHOHCH2OH 


练习 题 17.8 为 什么 单 糖 分 子 不 是 经 B -H 和 -羟基 脱水 ， 而 是 w-H 和 -羟基 脱水 ? 


( 八 ) 高 碘 酸 氧化 

高 碘 酸 对 邻 二 醇 的 氧化 作用 在 醇 一 章 已 作 介绍 。 当 分 子 中 连续 三 个 碳 原 子 带 有 羟基 时 ， 中 
间 的 碳 原 子 将 被 高 碘 酸 氧化 成 甲酸 。 

Raxc 一 CH 一 CR 20 RxC 一 0 + HCOOH + RiC 一 O + 2HIO; 
OH OH OH 

此 外 ，a -羟基 取代 的 凌 基 化 合 物 ， 也 能 被 高 碘 酸 氧化 ， 在 两 个 碳 原子 间 发 生 氧 化 断裂 ， 
生成 项 酸 和 铸 基 化 合 物 ， 例 如 D- 葡 萄 糖 可 与 5 分 子 高 碘 酸 反应 ， 生 成 4 分 子 甲酸 和 1 分 子 
甲醛 。 
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CH 一 O 


| 一 OH 


HO 
SHIO: 
on 一 一 > SHCOOH + HC=0+ 5HIO 


on 
CH2OH 
让- 简 草 姜 
高 碘 酸 氧化 反应 在 糖 的 结构 测定 中 是 一 种 有 用 的 方法 ， 例 如 ， 可 确定 糖 环 的 大 小 。 以 a- 
阿拉 伯 糖 为 例 ， 为 确定 其 以 叶 顺 还 是 吡 喃 环 存在， 可 先 将 其 甲 试 化 ， 然 后 与 高 镍 酸 反 应 。 若 以 
叶 喃 环 存 在 ， 则 消耗 1 分 子 高 碘 酸 ， 若 消耗 2 分 子 试剂 ， 则 为 吡 哺 糖 。 


HO ! OCH, 
0- 映 晴 阿拉 伯 慕 甲 坛 0- 吡 哺 阿 拉 伯 糖 甲 汇 
高 碘 酸 氧化 法 还 可 确定 多 糖 中 糖 撒 键 连接 的 位 置 ， 具 体内 容 见 学 习 指导 中 例题 解析 [ 例 2]。 


练习 题 17.9 上述 的 x -阿拉 伯 糖 ， 经 高 碘 酸 氧化 后 ， 再 经 NaBH4 还 原 醛 基 和 酸性 水 解 甲 碟 
后 ， 若 为 哄 喃 环 ， 应 得 何 产物 ? 若 为 吡 喃 环 呢 ? 


埃 米 尔 ， 费 歇 尔 (Emil Fischer) ”德国 人 ，1852 年 生 。 父亲 是 当地 富有 的 企业 家 , 但 E. 费 
软 尔 未 随 父 业 ， 自 幼 勤 奋 好 学 ， 早 年 就 具备 了 科学 家 的 素质 .1869 年 以 全 班 第 一 名 的 成 绩 毕 业 于 
波恩 大 学 预科 ， 后 来 从 波 思 大 学 转 入 斯 特 拉 斯 堡 大 学 化 学 系 ， 并 有 幸 与 拜 尔 ( Adolf Von Baeyer ) 
教授 接触 ， 拜 泵 很 快 发 现 了 巨 . 费 黑 尔 的 才能 ， 并 精心 加 以 培养 。1874 年 ，E . 费 软 尔 在 拜 尔 教 
授 指导 下 ， 完 成 了 博士 论文 ， 成 为 该 校 有 史 以 来 最 年 轻 的 博士 。 毕业 后 ， 他 又 当 了 拜 尔 教授 的 助 
教 ， 并 在 头 三 年 ， 就 发 现 了 葵 脂 这 种 极为 有 用 的 化 合 物 ， 成 为 以 后 糖 胖 试 验 的 基础 ， 荣 肘 的 多 种 
衍生 物 还 都 是 制造 染料 的 中 间 体 。 

1878 年 ，E . 费 黑 尔 任 讲师 ，1879 年 (27 岁 ) 任 编外 教授 .此 时 他 开辟 了 植物 和 动物 化 学 
研究 的 新 领域 : 对 嗓 叭 的 研究 . 研究 了 嗓 叭 的 降解 产生 ， 合 成 了 130 种 衍生 物 , “ 咖 吟 ”的 名 称 
就 是 E . 费 软 尔 命名 的 。 他 的 研究 引起 了 德国 药物 工业 界 的 兴趣 ， 他 的 实验 室 制 法 很 快 成 为 工 
业 上 生产 咖啡 四、 茶 碱 、 可 可 碱 的 基础 。 

1885 年 后 , E - 费 歌 尔 任 维尔 荧 堡 大 学 教授 ,并 开始 了 对 糖 的 研究 . 他 确定 了 DD- 系 糖 的 构 型 ， 
人 工 合成 了 其 中 很 多 单 糖 。 是 他 首次 合成 了 葡萄 糖 的 4a- 和 P- 甲 蔡 ， 并 假设 它们 具有 环 状 结构 ， 
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他 的 大 量 研究 为 发 展 糖 类 化 学 英 定 了 基础 

此 后 ， 他 在 柏林 大 学 开始 研究 酶 ， 因 为 酶 对 糖 的 发 酵 至 关 重 要 。1894 年 ， 他 发 现 了 麦芽 糖 
酶 只 能 使 a- 甲 基 前 茵 糖苷 水 解 ， 但 不 能 使 - 体 水 解 ; 而 苦 杏 仁 酶 的 作用 恰恰 相反 ， 从 而 他 认 
识 到 酶 只 能 对 专 一 性 几何 构 型 的 分 子 起 作用 ， 即 酶 有 底 物 专 一 性 。 

EE 费 歌 尔 还 研究 了 有 蛋白质， 发现 了 多 种 氨基 酸 ， 并 研究 了 合成 多 肽 的 方法 ,提出 了 多 肽 的 
结 。 不过， 他 认识 到 的 蛋白 质 结 构 的 复杂 性 . 他 的 研究 仅仅 是 一 种 开始 。 

也 . 费 软 尔 从 事 的 有 机 化 学 研究 ， 不 论 从 研究 的 范围 ， 或 者 从 工作 量 来 说 ， 都 是 大 得 罕见 ， 
而 且 他 的 许多 研究 成 果 都 具有 实用 价值 . 曾 有 人 说 : “从 下 - 划 歇 尔 的 化 学 实验 室 里 ， 随 便 拿 出 
一 个 方案 ， 就 可 开 一 座 大 工厂 "， 

E . 费 软 尔 因 对 嗓 吟 和 糖 的 研究 于 1902 年 获 诺 贝尔 化 学 奖 ， 他 是 第 一 位 获得 此 荣誉 的 有 机 
化 学 家 ， 甚 至 比 他 的 老师 拜 尔 教授 获 此 奖 还 早 三 年 . 

第 一 次 世界 大 战 期 间 ， 他 对 自己 的 研究 成 果 被 人 利用 为 战争 服务 而 感到 愤慨 ,一直 邦 问 不 乐 ， 
加 上 三 个 儿子 中 的 两 个 死 于 战场 ,使 他 精神 受 刺激 ,于 1919 年 7 月 15 日 在 柏林 逝世 ,部 年 66 岁 ， 

德国 人 民 为 了 纪念 他 ， 特 地 在 他 工作 过 的 旺 喜 化 学 试验 所 广场 上 ， 树 立 了 一 尊 铜 像 . E . 费 
点 尔 的 遗嘱 中 喝 只 从 遗产 中 分 出 75 万 马克 献 给 德国 科学 院 ， 建 立 E: 费 歇 尔 基 金 ， 提 供给 德国 
的 青年 化 学 家 进行 科学 研究 


第 一 节 寡 糖 和 多 糖 


突 糖 和 多 糖 都 是 由 单 糖 通过 脱水 以 茶 键 连接 而 成 的 化 合 物 。 我 们 将 讨论 一 些 赛 糖 中 有 代表 
性 的 双 糖 和 某 些 多 糖 , 藉以 了 解 连接 单 糖 的 各 种 方式 , 以 及 介绍 一 些 有 重要 生物 功能 的 化 合 

实 糖 是 水 解 后 能 生成 2~9 个 单 糖 的 化 合 物 。 其 中 最 广泛 存在 的 是 由 两 个 单 糖 单元 构成 的 双 
糖 , 两 个 单 糖 可 以 相同 ,也 可 不 同 。 连 接 双 糖 的 共 键 可 以 是 一 个 单 糖 的 半 缩 醛 羟基 (简称 任 羟 基 ) 
与 男 一 个 单 糖 的 醇 羟 基 脱 水 ， 也 可 是 两 个 单 糖 都 用 藻 羟基 脱水 而 成 。 下 面 介绍 一 些 代表 性 双 糖 。 


一 、 双 禄 


(一 ) (+ ) -麦芽 糖 

淀粉 在 稀 酸 中 部 分 水 解 时 ， 可 得 (+) -麦芽 糖 (maltose)。 此 外 ， 淀 粉 发 酵 成 乙醇 的 过 程 
中 也 可 得 (+) -麦芽 糖 。 发 醉 所 需 的 淀粉 糖化 酶 存在 于 发 芽 的 大 麦 中 。 在 酸性 溶液 中 ，(+)- 
去 相 糖水 解 生成 两 分 子 D- 葡 萄 糖 。 麦 芽 糖 有 变 旋 现象 ， 可 还 原 Ag* 和 Cu* 试 剂 ， 说 明 分 子 内 存 
在 游离 的 半 缩 醛 羟 基 ， 故 为 还 原 糖 。 

(+) -麦芽 糖 能 与 茶 肝 成 脉 ， 而 且 只 含 两 个 茶 讲 残 基 ， 当 被 省 水 氧化 时 ， 只 产生 一 个 羚 酸 。 
这 些 均 说 明 分 子 中 存在 一 个 游离 的 半 缩 醛 羟 基 和 一 个 苷 键 , 苷 键 是 由 一 分 子 D- 葡 欧 糖 的 苷 羟基 
与 男 一 分 子 六- 葡萄 糖 的 醇 羟 基 缩 合 而 成 。 麦 芽 糖 酶 (maltase) 来 自 酵母 ， 可 水 解 (+) -麦芽 糖 
成 两 个 分 子 D- 葡 萄 糖 ， 此 酶 是 专 一 性 水 解 " -糖苷 键 的 ， 由 此 可 知 ，(+) -麦芽 糖 是 由 两 个 D- 
葡萄 糖 以 o - 苷 键 相连 。 最 后 两 个 问题 是 环 上 哪个 醇 羟 基 参 与 成 苷 键 ? D- 葡 萄 糖 是 以 吡 喃 还 是 叶 
喃 环 存在 ? 当 省 水 氧化 (+) -麦芽 糖 时 得 到 一 元 羧 酸 ， 其 经 硫酸 二 甲 酯 和 氧 氧化 钠 处 理 后 可 产 
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生 八 -O- 甲 基 -D- 麦 芽 糖 酸 。 此 酸 再 经 酸性 溶液 水 解 ， 可 得 到 2,3,5,6- 四 -O- 甲 基 -D- 葡 萄 糖 酸 和 
2,3,4,6- 四 -O- 甲 基 -D- 吡 喃 葡萄 糖 ， 有 具体 过 程 见 F: 


OH OH 
HO Q HO Q 
HO OH HO OH 
Ho nH HO. 
> Oncoon 


(4+) 变 生 粮 DD- 支 熙 六 
(er- 并 类 物 ) 《可 能 时 内 栈 形 式 ) 

COOH 

OMe OMe 
OMe Me O Met H 

0 Met H+ OH 
Me Won Me OMe Om el OMe 
Re OH CH:OMe 
人 2.3.4.6- 由 -O- 甲 基 - 2.3.5.6- 四 -O- 甲 其 - 

人 D 屁 量 攻 区 糖 -条 区 精 服 ， 
八 .0- 忠 必 误 坦 半 生机 《ee 异 头 物 ) (可 能 量 内 酯 形式 ) 


以 上 结果 说 明 ， 麦 芽 糖 中 共 还 原 性 的 葡萄 糖分 子 的 Cs- 羟基 参与 了 茶 键 的 形成 ，D- 簿 萄 糖 
都 是 以 吡 喃 环形 式 存在 。(+) -麦芽 糖 是 以 a -1，4 蔡 键 ( 常 可 以 a1 一 4 表示 ) 连接 的 、 共 有 还 
原 性 的 双 糖 。 全 名 为 4-O- (“-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 ) -D- 吡 哺 葡 区 糖 。 结 晶 状 态 的 (+) -麦芽 糖 中 ， 
半 缩 醛 羟 基 是 B- 构 型 的 。 但 在 水 溶液 中 ， 变 旋 产 生 a- 和 8- 体 的 混合 物 ， 故 Ci 构 型 可 不 标 出 。 
(+) -麦芽 糖 的 结构 如 下 : 


O 
eo H OH 
Of ~o O 
HO. --OH 
OH 
(+- 赫 征 入 


(一 ) (+) -纤维 一 贸 

(+) -纤维 二 糖 (cellobiose) 是 纤维 素 〈 棉 纤维 ) 经 一 定 方法 处 理 后 部 分 水 解 的 产物 。 化 学 
性 质 与 (+) -麦芽 糖 相似 ， 其 为 还 原 糖 ， 有 变 旋 现象 。 水 解 后 生成 两 分 子 (+) -D- 吡 喃 葡萄 糖 。 
经 与 麦芽 糖 类 似 的 一 系列 化 学 反应 分 析 知 ，(+) -纤维 一 糖 也 是 以 1,4- 糖 疹 键 相连 。 与 (+) - 麦 
芽 糖 不 同 的 是 (+) -纤维 二 糖 不 能 被 麦芽 糖 酶 水 解 ， 而 只 能 被 苦 杏仁 酶 (emulsin， 来 自若 杏仁) 
水 解 ， 此 酶 是 专 一 性 断裂 B - 糖 共 键 的 糖苷 酶 。 因 此 ，(+) -纤维 二 糖 的 全 名 为 4O-〈 B -此 喃 葡 
萄 糖 基 ) -D- 吡 喃 葡萄 糖 ， 其 结构 如 下 : 


OH 
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这 里 ， 还 原 糖 单元 的 结构 是 一 般 和 葡萄 糖 构 象 式 上 下 翻 180” 后 的 写法 ， 这 样 可 使 糖苷 键 的 
氧 原子 处 于 合理 的 键 角 。(+) -纤维 一 糖 与 (+) -麦芽 糖 嚼 只 是 并 键 的 构 型 不 同 ,但 生理 上 却 有 
很 大 差别 。(+) -麦芽 糖 有 和 耐 味 ， 可 在 人 体内 分 解 消化 : 而 (+) -纤维 二 糖 既 无 甜 味 ， 也 不 能 被 
人 体 消化 吸收 〈 食 草 动物 可 以 纤维 二 糖 为 食 )。 

(三 ) (+) -乳糖 

(+) -乳糖 〈lactose) 存 作 于 哺乳 动物 的 乳汁 中 《〈 约 占 人 奶 的 7% 一 8%， 和 牛奶 的 4% 一 5% )。 
工业 上 ， 可 从 制 取 乳 酷 的 副 产 物 乳 清 中 获得 。 

乳糖 也 是 还 诛 糖 ， 有 变 旋 现 象 ， 当 用 苦 杏 全- 酶 水 解 时 ， 可 得 等 量 的 D- 葡 萄 糖 和 D- 半 乳糖 。 
哪个 单 糖 是 还 原 糖 单元 呢 ? 根据 水 解 乳糖 豚 ， 生 成 D- 半 乳糖 和 D- 葡 萄 糖 豚 以 及 水 解 乳 糖 酸 生 
成 六 -葡萄 糖 酸 和 D- 半 乳糖 ， 均 可 看 出 ， 还 原 糖 单元 是 D- 葡 萄 糖 ， 乳 糖 是 D- 半 乳糖 的 背 。 通 过 
氧化 、 甲 基 化 和 水 解 反应 类 似 麦 芽 糖 ， 知 ，(+) -葡萄 糖 的 C4- 羟基 参与 了 成 共 键 :两 个 单 糖 
均 为 屁 哺 糖 。 因 此 ， 乳 糖 是 由 81 一 4 普 键 相连 、 具 有 还 原 性 的 双 糖 。 全 名 为 4-O-〈 6-D- 吡 喃 
半 乳 糖 基 -D- 吡 顺 葡 欧 糖 ， 其 结构 为 : 


HO 
OH OH 
O ---OH 
OH OH 
H 
(+)- 乳 糖 
(四 ) (+ ) -蔗糖 
(+) -蔗糖 (sucrose) 为 自然 界 分 布 最 广 的 双 糖 ， 尤 其 在 甘蔗 和 甜菜 中 含量 最 多 ， 故 有 基 糖 
或 甜菜 糖 之 称 。 


(+) -蔗糖 无 变 旋 现象 ， 也 不 能 还 原 杜 伦 和 斐 林 试 剂 ， 因 此 是 非 还 原 糖 ， 分 子 中 不 存在 游离 
的 半 缩 本 〈 或 酮 ) 羧基 。 

当 (+) - 芒 糖 被 稀 酸 水 解 时 ， 产 生 等 量 的 D- 葡 萄 糖 和 D- 果 糖 。(+) -蔗糖 可 被 麦芽 糖 酶 水 
解 ， 说 明 具 有 o - 精 苷 键 ; 同 时， 其 又 可 被 转化 酶 水 解 〈 此 酶 是 专 一 性 地 水 解 6-D- 果 糖苷 键 的 
酶 )， 以 上 说 明 (+) -蔗糖 既是 "-D- 葡 萄 糖 净 ， 又 是 6-D- 果 糖苷 ， 结 构 比较 复杂 。 后 经 X- 射 线 
研究 及 (+) -蔗糖 的 全 合成 ， 确 定 了 〈+) -蔗糖 为 "-D- 吡 喃 葡萄 糖 基 - 8-D- 叶 喃 果糖 医 。 当 然 ， 
它 同 时 也 可 称 为 8-D- 呐 哺 果 糖 基 " -D- 吡 喃 葡萄 糖苷 。 其 结构 式 为 : 


OH 
i o 
H HO 
Eo. on 
OH 
o 9 CH2OH 
CH2OH 
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蕊 糖 是 右 旋 糖 ， 比 旋光 度 为 +66.5”。 芒 糖水 解 后 生成 等 量 的 D- 箱 稀 糖 和 D- 果 糖 的 混合 物 ， 

其 比 施 光度 为 -19.7”， 即 水 解 前 后 旋光 方向 发 生 了 改变 。 因 此 ， 常 将 攻 糖 的 水 解 反 应 称 为 转化 

反应 ， 水 解 后 生成 的 六 -葡萄糖 和 D- 果 糖 的 混合 物 称 为 转化 糖 (invertsugar)。 蜂 蜜 中 大 部 分 是 
转化 糖 。 蜜 峰 体 内 含有 能 催化 水 解 芒 糖 的 酶 ， 这 些 酶 被 称 为 转化 酶 〈invertase )。 


二 、 多 “ 糖 


多 糖 是 高 分 子 化 合 物 ， 多 糖 与 寡 糖 的 区 别 仪 在 于 构成 分 子 的 单 糖 数目 不同。 自然 界 大 多 数 
多 糖 含有 80~100 个 单元 的 单 糖 ， 也 有 更 大 分 子 量 的 。 多 糖 主 要 有 真 链 和 支 链 两 类 ， 个 别 也 有 
环 状 的 。 连 接 单 糖 的 苷 键 主要 有 “ -14、6-14 和 0 -1,6 三 种 ， 前 两 种 在 直 链 多 糖 中 常见 ， 支 链 
多 糖 的 链 与 链 的 连接 点 是 a-1,6 苷 键 。 在 糖 蛋白 中 还 有 1,2 和 1,3 连接 方式 。 多 糖分 子 中 虽 有 苷 
羟基 ， 但 办 分 子 量 很 大 ， 因 此 它们 并 没有 还 原 性 和 变 旋 现 象 。 多 糖水 解 常 经 历 多 步 过 程 ， 先 生 
成 分 子 量 较 小 的 多 糖 ， 然 后 生成 赛 糖 ， 最 后 是 单 糖 。 

多 糖 绝 大 多 数 不 溶 于 水 , 个别 多 糖 虽 溶 于 水 , 但 只 是 形成 胶体 溶液 。 它 们 都 是 无 定形 粉末 ， 
也 无 甜 味 。 

(一 ) 纤维 素 

纤维 素 〈cellulose) 是 自然 界 分 布 最 广 、 存 在 量 最 多 的 有 机 物 。 它 是 植物 细胞 的 主要 结构 
成 分 ， 占 叶 干 重 的 10%~20%， 树 木 和 树 皮 重量 的 50%， 棉 纤维 重量 的 90%。 纯 的 纤维 素 最 容 
易 从 棉 纤维 获得 。 在 实验 室 ， 滤 纸 是 最 纯 的 纤维 素来 源 。 

纤维 素 是 D- 葡 萄 糖 以 B -1,4 苷 键 相连 的 聚合 物 。 


六 OH OH OH 
LA 
OH oH oR” ~ 
纤维 素 
在 盐酸 水 溶液 中 水 解 ， 可 得 到 D- 葡 萄 糖 。 用 酶 的 方法 部 分 水 解 可 产生 纤维 二 糖 。 纤 维 素 是 
线性 的 多 糖 。 但 长 链 并 非 排 成 束 ， 而 是 由 相 邻 的 羟基 间 的 氢 键 聚集 在 一 起 。 在 植物 中 存在 的 真正 


天 然 纤维 素 分 子 含有 1000~15000 个 葡萄 糖 ， 相 应 于 1.6~2.4 百 万 分 子 量 ， 在 分 离 纤维 素 的 过 程 中 
会 发 生 降解 。 木 材 的 强度 主要 取决 于 相 邻 的 长 链 间 羟基 与 羟基 形成 氧 键 的 多 少 。 除 反 多 动物 外 ， 


一 般 动物 包括 人 ) 胃 中 无 纤维 素 酶 ， 不 能 消化 纤维 素 。 纤 维 素 的 用 途 很 广 ， 除 可 制 纸 外 ， 分 子 
中 的 游离 羟基 经 硝化 和 乙酰 化 后 ， 可 制 成 人 造 丝 、 火 棉 胶 、 电 影 胶片 〈 赛 瑞 瑞 )、 硝 基 淋 等 。 
(二 ) 淀粉 


在 植物 和 动物 中 ， 淀 粉 (starch) 是 第 二 个 最 丰富 的 多 糖 ， 也 是 人 类 获取 糖 类 的 主要 来 源 。 淀 
粉 是 白色 、 无 臭 和 无 味 的 粉 状 物质 ， 其 颗粒 形状 和 大 小 因 来 源 不 同 而 异 。 天 然 淀粉 可 分 为 直 链 演 
粉 (amylose) 和 支 链 淀粉 (amylopectin) 两 类 。 前 者 存在 于 淀粉 的 内 层 : 后 者 存在 于 淀粉 的 外 层 ， 
组 成 淀粉 的 皮质 。 直 链 淀粉 难 溶 于 冷水 ， 在 热 水 中 有 一 定 的 溶解 度 ， 支 链 淀 粉 在 热 水 中 也 不 溶 ， 
但 可 膨胀 成 糊 状 。 直 链 淀粉 一 般 由 250~300 个 D- 葡 萄 糖 以 a -1.4 共 键 连接 而 成 ， 呈 线 型 直 链 ， 支 
链 很 少 。 由 于 a -1,4 苷 键 的 氧 原子 有 一 定 键 角 ， 且 单 键 可 自由 转动 ， 分 子 内 的 羟基 问 可 形成 氧 键 ， 
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对 此 直 链 淀粉 可 具有 规则 的 螺旋 状 空间 排列 ， 每 一 疾 螺 旋 有 六 个 D- 和 葡萄糖 。 直 链 淀粉 结构 如 下 : 
H CH2OH 


“es, 


淀粉 溶液 与 碘 可 产生 紫 蓝 色 ， 这 是 直 链 粉 的 定性 上 定 应 。 目 前 认为 ， 可 能 是 直 链 淀粉 
螺旋 状 结构 中 的 空 穴 恰好 适合 碘 分 子 的 进入 《〈 实 际 上 而 以 络 离子 3 存在 )， 并 依靠 分 子 间 的 引 
力 使 碘 与 淀粉 形成 紫 蓝 色 的 配合 物 。 

支 链 淀粉 的 分 子 量 因 来 源 不 同 而 异 ， 一 般 含 6000~40000 个 D- 葡 萄 糖 。 支 链 淀粉 分 子 中 ， 
主 链 由 0 -1,4 具 键 连接 ， 而 分 支 处 为 a-1,6- 信 键 ， 其 结构 如 下 : 


支 链 淀粉 

(三 ) 糖 原 

糖 原 〈glycogen) 是 人 和 动物 体内 ， 经 一 系列 酶 催化 反应 ， 将 多 个 葡萄 糖 组 合 而 成 的 分 支 
多 糖 ， 其 功能 与 植物 的 淀粉 相似 : 是 贮存 葡萄 糖 的 形式 ， 又 是 获得 葡萄 糖 的 来 源 。 在 人 体 中 ， 
糖 原 主要 贮藏 在 肝脏 和 骨骼 肌 中 。 肝 脏 中 糖 原 的 浓度 10%~20%) 比 肌肉 中 的 高 4%), 但 骨 
骼 肌 中 则 藏 的 糖 原 较 多 ， 因 为 肌肉 的 量 比 肝脏 多 得 多 。 当 人 的 血糖 浓度 低 于 正常 水 平时 〈 低 血 
糖 )， 糖 原 又 可 分 解 出 葡萄 糖 〈 糖 原 分 解 过 程 )。 

从 结构 上 看 ， 糖 原 与 支 链 淀粉 很 相似 ， 但 分 支 更 密 ， 每 隔 8~10 个 葡萄 糖 残 基 就 出 现 一 个 
a-1,6 萌 键 。 分 支 的 作用 很 重要 ， 分 支 可 增加 水 深度 ， 尤 其 是 分 支 造成 了 许多 非 还 原 性 的 末端 
残 基 ， 而 它们 是 糖 原 合 成 和 分 解 时 酶 的 作用 部 位 ， 因 而 也 增加 了 糖 原 合成 和 降解 的 速率 。 
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一 、 环 糊 精 


环 糊 精 (cyclodextrin， 简 称 CD ) 是 经 浸 解 杆菌 淀粉 酶 (amylase of bacillus macerans) 作用 于 淀粉 后 产生 
的 环 状 低 聚 糖 的 总 称 。 由 6、7、8 个 D (+) - 吡 喃 型 简 萄 糖 残 基 经 " -1,4- 糖 背 键 结合 ， 可 分 别 得 到 、B、} 
三 种 不 同 的 环 糊 精 。 图 17-2 是 a-CD 的 结构 示意 图 ,组 成 环 寡 精 分 子 的 葡萄 糖 残 基 以 1,4- 糖 芽 键 连接 成 一 个 贺 
简 状 ， 分 子 顶部 有 来 自 Cz 和 Cs 的 12 个 二 级 醉 郑 基 ( 相互 以 氧 键 相连 ) ; 底部 有 来 白 Ce 的 6 个 一 级 醇 产 基 ， 
因而 分 子 的 外 部 是 亲 水 的 。 同 时 ， 由 于 一 级 产 基 能 自由 矣 转 , 使 空 腔 的 一 部 分 被 遮盖 ,而 级 羟基 有 一 定 刚 性 ， 
不 能 自由 旋转 ， 因 此 使 底部 一 级 羟基 一 端的 内 径 略 小 于 项 部 ， 分 子 像 个 无 底 的 桶 。 分 子 空 腔 的 内 壁 是 中 环 上 的 
C 一 H、C 一 C 和 C 一 0 键 构成 ， 因 而 具有 朴 水 性 。 上 述 结构 特征 使 其 具有 一 定 水 溶性 ， 而 同时 ， 许 多 非 极 性 有 
机 分 子 或 有 机 分 子 的 非 极 性 一 端 又 可 进入 环 糊 精 的 内 腔 形 成 包 结 物 (inclusion complex) 。 这 种 包 结 物 的 结合 
力 不 是 通过 化 学 键 ， 而 是 通过 疏水 性 结合 的 范 德 华 力 ， 并 通过 被 包 结 分 子 〈 客 体 ) 的 大 小 与 环 糊 精 (宿主 ) 的 
空 腔 容 积 相 匹配 而 形成 的 。 


CH: 
HO OH HO OH HO OH 
二 ， 
两 个 葡萄 糖 间 的 氨 键 ~a 
图 17-2 a-CD 结构 示意 图 图 17-3 莱 甲 醚 在 CD 催化 下 的 氢化 


形成 包 结 物 后 能 改变 被 包 结 物 的 物理 和 化 学 性 质 ， 例 如 ， 挥 发 性 、 溶 解 性 、 稳 定性 、 气 味 、 颜 色 等 ， 因 此 
被 广泛 用 于 食品 、 医 药 、 农 药 、 化 学 分 析 等 方面 。 在 有 机 合成 方面 ， 环 糊 精 的 加 入 也 有 很 多 有 具体 的 应 用 ， 可 以 
增加 某 些 反 应 的 速度 和 立体 选择 性 , 如 莱 甲 醚 在 次 握 本 作用 下 的 所 化 作用 (图 17-3) 。 在 无 CD 存在 时 得 到 33% 
邻 毛 茉 甲醛 和 67% 对 氢 莱 甲醇 ， 但 当 加 入 CD 后 ， 进 入 CD 空 腔 的 莱 环 只 有 一 个 位 置 ( 对 位 ) 不 受 CD 阻碍 ， 
因而 可 在 对 位 选择 性 地 反应 ， 得 到 96% 的 对 所 苯 甲 醚 。 

CD 上 的 羟基 常 可 与 客体 生成 中 间 体 ， 间 接 参与 反应 。 同 时 ， 由 于 CD 与 被 包 结 物 的 主 -客体 关系 非常 像 酶 
与 底 物 的 作用 ， 因 此 ，CD 已 成 为 目前 广泛 研究 的 酶 模型 之 一 


二 、 糖 脂 


糖 脂 〈glycolipide) 是 由 糖 和 脂 质 部 分 组 成 ， 糖 给 予 分 子 以 “ 亲 水 极 ”。 糖 脂 可 分 为 甘油 糖 脂 和 鞘 糖 脂 两 
类 。 前 者 结构 简单 ， 是 1.2- 二 脂 酰 甘油 和 一 个 单 糖 或 窒 糖 以 背 键 在 廿 油 的 3- 位 连接 而 成 。 最 普通 的 例子 是 高 等 
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生物 稍 枞 动物 的 神经 组 织 中 发 现 的 单 半 乳 糖 基 二 酰基 计 油 ， 其 结构 如 下 : 


O 
— OH O—C— (CH CH 
Ho | _ oo 一 cH: 一 cH 一 cH:， 
OH 0 一 < 一 (CH 一 CH—CH— (CH;»s—— CH; 
| 
H 
OH 
半 乳 糖 基 二 酰基 甘油 


稍 糖 脂 与 遗传 关系 密切 。 它 的 基本 构件 是 神经 酰胺 和 糖 。 神 经 栈 胶 “ceramide) 是 由 夭 氨 醇和 一 长 链 朋 肪 


酸 (Cis26) 以 酰胺 键 相连 而 成 ( 见 图 17-4) 。 


按照 连接 在 神经 酰 腕 上 糖 的 不 同 ， 又 可 分 为 中 性 鞘 糖 脂 、 脑 硫 脂 和 神经 节 苷 脂 三 类 。 脑 萌 脂 类 是 最 简单 的 


中 性 畏 糖 脂 ， 分 子 中 只 含 单 糖 ， 如 半 乳 糖 脑 背 脂 〈 匈 图 17-4) 。 


脑 硫 脂 是 中 性 攻 糖 脂 的 硫酸 酯 ， 分 布 最 广 的 是 来 自 六 乳糖 脑 他 脂 上 的 半 乳 糖 C3- 硫酸 酯 的 化 合 物 。 

神经 节 背 脂 是 与 生物 遗传 有 关 的 物质 ， 也 是 最 复杂 的 畏 酉 脂 。 不 同 部 位 的 神经 节 苷 脂 的 结构 可 不 同 ， 但 都 
是 由 神经 酰胺 和 含有 酸性 糖 的 赛 糖 相连 ， 酸 性 糖 可 以 是 一 个 或 多 个 。 酸 性 糖 是 指 N- 乙 酰 神经 氨 酸 或 N- 羟 乙酰 
神经 毛 酸 ， 统 称 为 唾液 酸 。 在 细胞 膜 表面 ， 神 经 节 华 脂 紧 密 折 登 地 排列 着 (图 17-5) ， 其 以 高 度 亲 脂 区 域 伸 向 
自身 的 非 极 性 区 ， 而 以 高 度 亲 水 部 分 〈 即 塞 糖 区 域 促 向 围绕 在 细胞 膜 外 的 水 相 。 因 此 ， 寡 糖 部 分 能 与 扩散 在 
细胞 周围 的 大 分 子 相遇 并 相互 作用 ， 从 而 起 到 细胞 识别 并 进 - - 步 发 挥 细 胞 功能 的 作用 。 此 外 ， 由 于 糖 脂 的 塞 糖 
部 分 可 有 很 广 范围 的 大 小 和 形状 的 改变 ， 因 而 使 组 织 中 每 类 细胞 具有 了 各 自 的 特性 。 


CH:OH TO CH:OH 
人 o. 
HC—NH; H—¢: NH: 全 人 
H 4 On ed OR 出 
Ht 号 ) | 人 
HC )» H OH 
n jl i 
全 加 GHOH l=0 
ll HC (CH:) 
(GH) FH CH 大 局 
Ch CH， 《9Hy) 
梢 所 本 a Le 
神经 卫 胺 en 
R=H( 半 乳糖 脑 共 脂 ) 
=OSOY ( 脑 态 脂 ) 
H 
mc—c—H O COoo 
6 Ri R=H—|—on 
上 Hon 
OH H CH:OH 
唾液 酸 
(NN- 乙 阴 神 经 氨 酸 ) 


图 17-4 ” 糖 脂 中 各 组 分 的 结构 式 


郑重 者 类 07 


三 、 糖 蛋白 


糖 盘 白 (glycoprotein) 是 指 由 比较 短 的 、 往 往 是 有 分 支 的 赛 糖 链 与 蛋白 质 以 共 价 键 相 连 的 线 合 物 。 它 们 广 
泛 存 在 于 动物 、 植 物 和 某 些微 生物 中 。 在 细胞 中 既 有 存在 于 各 种 体液 中 的 可 溶性 糖 绥 白 ， 义 有 膜 结合 的 形式 。 
这 类 糖 蛋 白 恰 入 膜 的 脂 双 层 中 ， 与 糖 脂 等 构成 细胞 台 的 成 分 ， 像 “天 线 ” - 样 分 布 在 细胞 膜 的 表面 ， 起 着 多 种 
特异 的 生理 功能 购 图 17-5) 。 


图 17-5 “细胞膜 上 的 糖 蛋白 和 糖 脂 示意 图 


不 同 的 糖 蛋 白 中 塞 糖 链 的 长 度 和 数目 以 及 含 糖 量 可 以 有 很 大 差别 ， 如 胶原 蛋白 的 含 糖 量 不 到 1%; 而 
血型 物质 含 糖 量 高 达 85%。 大 多 数 绰 白质 是 糖 绰 白 ,它们 包括 能 、 免 疫 球 异 白 、 载 体 盘 白 、 结 构 蛋 白 、 激 
素 、 毒 素 、 凝 集 素 等 。 有 些 过 去 认为 是 “ 纯 ” 的 多 糖 ， 如 肝 糖 原 和 纤维 素 ， 也 含有 极 少量 的 共 价 结合 的 蛋 
据 质 。 

在 糖 竹 白 中 ， 守 糖 链 作为 侧 链 连 接 到 多 肘 主 干 上 ， 这 些 赛 糖 的 还 原 末端 以 " -或 6- 糖苷 键 与 肽 链 某 些 特定 
氨基 酸 形成 糖 - 肽 键 。 组 成 赛 精 链 的 单 糖 间 可 有 1,2、1,3、1,4、1,6 各 种 方式 连接 。 因 此 ， 塞 糖 链 不 仅 有 直 链 ， 
也 有 支 链 。 此 外 ， 糖 童 键 的 连接 又 可 以 o -或 8- 不 同 构 型 。 因 此 ， 相 同 单 体 数目 形成 的 赛 糖 比 多 肘 具 有 多 得 多 
的 异 构 体 ， 并 由 此 得 到 种 类 繁多 的 固 蛋 白 - 


四 、 糖 与 血型 物质 


众所周知 ， 人 的 血型 可 分 为 A 型 、B 型 、AB 型 和 O 型 四 种 。 相 同 血型 的 血液 可 以 互相 混合 ,不 发 生 凝 集 。 
但 A 型 血 不 能 与 B 型 血 混合 ，AB 型 血 不 能 与 其 它 任何 血型 的 血 混合 ， 否 则 将 发 生 凝 血 现象 ， 危 及 生 
型 血 可 以 与 其 它 型 血 混合 。 目 前 已 了 解 到 ， 人 的 血型 是 由 红细胞 膜 上 所 谓 的 “抗原 决定 族 ” 所 决定 的 ， 它 们 是 
糖 重 白 。 在 这 些 糖 蛋白 未 端 都 有 一 个 守 糖 链 ， 四 种 血型 的 抗原 决定 族 的 区 别 就 在 于 这 几 种 糖 蛋白 未 端 赛 粮 链 的 
组 成 不 同 。 四 种 寒 糖 链 中 都 有 N- 乙 酰 -D- 葡 萄 糖 胺 、o -D- 半 乳糖 和 a -L- 岩 藻 糖 , 但 "-D- 半 乳糖 的 C3 位 有 差别 ， 
如 下 式 所 示 : 当 R 为 H 时 ， 为 O 型 抗原 族 ， 当 RR 为 o-N- 乙 酰 -D- 半 乳糖 胺 时 为 A 型 抗原 族 ; 当 R 为 4-D- 半 乳 
糖 时 为 B 型 抗原 族 : 
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TN oO HH NHAc R= 5-N- 乙 能 -D- 半 乳糖 胶 (A 型 抗原 族 ) 
x Hi p14 = 5-D- 闻 乳 蒜 (B 型 抗 版 族 ) 
H 0 
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Q-1,2 
CH3 
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H 
HO 


目前 已 有 科学 家 利用 a-D 半 乳 糖 糖苷 酶 切断 B 型 抗原 族 中 的 a-1,3 他 键 , 使 B 型 血 改造 成 应 几 更 广泛 的 O 
型 血 。 


五 、 化 学 糖 生物 学 和 糖 类 药物 ( 简介 ) 


人 们 在 19 世纪 就 己 认 识 到 糖 是 构成 生物 体 的 重要 成 分 ， 但 是 对 糖 的 生物 学 功能 的 认识 却 较 晚 。 长 期 以 来， 

直 认为 糖 只 是 一 种 能 量 物质 和 结构 物质 。 到 了 20 世纪 50 年 代 ， 随 着 化 学 和 生物 学 的 发 展 和 分 离 、 分 析 技 术 的 提高 ， 
人 们 才 开 始 认识 到 糖 的 结构 的 复杂 和 多 样 性 ， 认 识 到 其 不 仅仅 是 与 能 量 和 结构 有 关 ， 而 且 有 重要 的 生物 学 功能 ， 是 
除 核 坡 和 强 白 质 之 外 ， 另 一 类 重要 的 生命 物质 ， 涉 及 到 生命 过 程 中 全 部 时 间 和 空间 ， 如 受精 、 着 床 、 分 化 、 发 育 、 
人 免疫、 感染、 癌变 、 衰 老 等 等 。 糖 的 结构 可 影响 与 其 相连 的 张 白质 的 功能 ， 如 影响 蛋白 质 的 折 缀 、 溶 解 度 、 半 衰 期 、 
抗原 性 及 生物 活性 等 。 此 外 ， 糖 还 能 作为 信息 分 子 参与 体内 的 各 种 识别 过 程 ， 而 且 糖 的 主要 功能 是 体现 在 这 方面 。 
例如 ，1990 年 末 ， 有 研究 组 发 现 ， 当 组 织 受到 损伤 或 感染 时 ， 促 使 血管 内 皮 细 胞 表面 产生 一 种 EE 选择 级 白 Selectin。 
同时 ， 和 白细胞 表面 的 唾液 酸化 的 路 易 斯 X〈 一 种 血型 抗原 ，Sle'*) 的 四 聚 糖 可 专 一 性 地 识别 Selectin， 并 相互 作用 而 
粘 附 于 血管 的 内 皮 细胞 上 ， 然 后 沿 血管 壁 滚动 ， 并 穿 过 血管 壁 进入 受 损 组 织 ， 杀 死 入 侵 病 原 物 。 但 过 多 的 白细胞 聚 
集 ， 会 引起 炎症 及 类 风湿 等 自身 免疫 疾病 。 由 此 可 见 ，Sle* 中 的 四 聚 糖 是 参与 了 杀菌 和 炎症 发 生 的 过 程 。 


Ee co PH 一 OH on 
- 0 et OR 
AcH 人 NHAc 
CH 


OH 


HO 
HO R= 一 白 
蜂 流 酸化 的 Lewis X (SLe ) 
在 历史 上 糖化 学 的 研究 开始 得 很 早 。18 世纪 八 十 年 代 左右 ，E， 费 残 尔 已 确定 了 所 有 六 碳 糖 的 结构 ， 这 是 糖化 
学 的 开始 ， 但 此 后 很 长 一 段 时 间 里 ， 糖 化 学 的 发 展 远 远 落后 于 核酸 和 和 蛋白质， 这 是 由 于 QD 糖 本 身 结构 的 复杂 性 
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糖 不 仅 有 a, 8- 两 种 异 构 体 ， 有 不 同 的 构象 式 ， 环 上 还 存在 多 个 羟基， 使 糖 链 常 有 分 支 和 发 生 多 种 反应 ， 给 糖 链 的 
合成 也 带 来 很 多 副 反应 。 糖 结构 的 复杂 性 可 从 其 异 构 体 的 数 日 来 了 解 : 由 四 个 核 苷 酸 组 成 的 穿 核 苷 酸 ， 可 能 的 序 
列 仅 有 24 种 :而 由 4 个 己 糖 组 成 的 寡 糖 链 可 能 的 序列 则 多 达 3 万 多 种 : 加糖 生物 学 研究 的 滞后 : 对 细胞 内 和 细胞 
表面 的 糖 链 结构 几乎 一 无 所 知 , 更 谈 不 上 对 糖 的 生物 学 的 研究 。 糖化 学 的 研究 缺 互 目标 和 迫切 性 。20 世纪 50 年 代 ， 
特别 是 80 年 代 以 来 ， 各 种 分 离 、 分 析 和 化 学 合成 手段 得 到 很 大 发 展 ， 人 们 借助 现代 的 合成 分 离 和 分 析 技 术 (如 各 
种 高 压 液 相 色 谱 ， 高 场 核磁 共振 、 软 电离 质谱 和 : 学 等 ) 以 及 后 物 学 技术 〈 如 糖苷 酶 、 糖 基 转 移 酶 、 抗 体 等 
的 应 用 ) ， 已 能 对 体内 糖 的 结构 有 了 较 全 面 的 认识 ， 了 解 到 在 体内 ， 罕 糖 〈 或 多 糖 ) 常 有 分 支 ， 并 此 羟基 还 可 四 
基 化 、 乙 酰 化 、 硫 酸化 和 磅 酸化 等 修饰 ， 认 识 到 结构 上 的 多 样 性 ， 正 是 寡 糖 能 够 成 为 竺 物体 信息 载体 的 基础 ，1988 
年 ， 糖 生物 学 〈glycobiology) 已 开始 成 为 生命 科学 研究 中 的 前 沿 和 热点 ， 也 为 化 学 合成 提出 了 要 求 ， 了 
合成 方法 的 改进 。 但 是 ， 比 起 核酸 和 蛋白 质 的 化 学 ， 糖 的 化 学 研究 包括 合成 然 比较 用 难 。 罕 
糖 的 合成 还 没有 通用 的 方法 ， 需 要 经 验 和 技巧 ， 在 国际 上 也 具有 为 数 不 多 的 实验 室 能 完成 复杂 寡 糖 的 合成 和 分 离 。 
“化 学 糖 生物 学 ” (chemical glycobiology) 一 问 是 于 2001 年 3 月 23 日 “Science” 杂 志 上 关于 糖 研 究 的 专 
栏 中 提出 的 。 虽 然 没 有 明确 的 定义 ， 但 其 含义 是 强调 化 学 方法 和 生物 学 方法 的 结合 来 研究 糖 的 结构 和 功能 ， 也 
是 与 20 世纪 90 年 代 后 期 才 发 展 起 来 的 “化 学 生物 学 ”学 科 的 兴起 相 呼应 的 。 它 要 解决 的 问题 是 : 如 何 快速 、 
高 效 、 微量 地 分 析 各 种 糖 链 的 结构 ? 如 何 快速 、 高 效 地 合成 各 种 结构 的 糖 链 和 绥 合 物 ” 弄 清 糖 链 如 何 参 作用 ， 
即 以 何 种 方式 与 其 它 分 子 相互 作用 ? 要 解决 这 些 问 题 就 必须 在 合成 和 结构 分 析 的 方法 学 上 获得 突破 ， 为 糖 的 后 
物 学 功能 研究 提供 充足 的 材料 和 强 有 力 的 技术 平台 ， 使 后 者 能 在 细胞 水 平 上 逐个 研究 糖 链 的 功能 ， 关 明 糖 链 对 
细胞 基本 生命 活动 的 调控 机 制 ， 与 此 同时 ， 分 子 生物 学 和 生物 化 学 的 技术 〈 如 酶 、 抗 体 等 ) 也 要 用 来 解决 化 学 
问题 ， 所 以 它 是 一 种 交叉 学 科 。 例 如 ，20 世纪 80 年 代 开始 ， 欧 洲 糖化 学 家 贝克 尔 〈V.Boeckel) 等 合成 了 大 
重 肝素 守 糖 的 类 似 物 。 通 过 活性 研究 ， 最 终 并 明了 肝素 抗 凝血 的 机 理 。 肝 素 是 临床 上 广泛 使 用 的 具有 多 种 疗效 
的 化 合 物 。 但 由 于 其 结构 复杂 (硫酸 化 多 糖 ) ， 在 体内 有 很 多 副作用 。 如 它 有 抗 凝 血 功能 ， 但 同时 易 引 起 大 出 
血 。V. 贝 克 和 尔 等 找到 了 肝素 抗 凝 血 功 能 是 由 其 中 含量 较 少 的 一 个 五 糖 片断 引起 的 ， 这 个 五 糖 与 抗 凝 血 因 闻 II 有 
很 强 的 结合 力 。 由 此 ， 他 们 合成 出 了 只 具有 抗 凝血 作用 而 不 会 引起 大 出 血 或 其 他 副作用 的 化 合 物 ， 
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又 如 ， 二 十 世纪 90 年 代 开 始 ， 美 国 华裔 生物 有 机 化 学 家 翁 启 惠 〈C-H Wong ) 等 利用 化 学 和 酶 法 合成 了 数 
以 百 计 的 Sle* 四 糖 类 似 物 。 通 过 活性 研究 ， 最 后 阐明 了 Sle* 与 蛋白 Selectin 的 结合 位 点 ， 从 而 有 可 能 发 展 出 与 
Selectin 强烈 结合 的 化 合 物 ， 以 用 作 抗 炎 和 抗 肿瘤 转移 的 药物 。 

2001 年 ， 人 类 基因 组 计划 已 顺利 完成 ， 在 进入 所 谓 的 “后 基因 组 时 代 ” 后 ， 对 糖 的 研究 更 显 重要 。 内 为 人 
类 基因 组 中 只 有 约 3 万 个 基因 , 这 3 万 个 基因 本 身 所 携带 的 信息 又 是 如 何 构成 人 体 这 样 一 个 异常 复杂 的 动态 系 
统 的 呢 ? 糖 级 合 物 〈 包括 糖 绰 白 、 糖 脂 及 蛋白 聚 糖 》 的 糖 链 大 多 存在 于 细胞 表面 和 细胞 分 小 的 蛋白 上 ， 正 是 与 
细胞 通讯 、 信 号 传递 密切 相关 。 因 此 ， 由 基因 间接 控制 的 糖 类 分 子 在 人 类 的 生命 活动 中 也 应 该 有 着 举足轻重 的 
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意义 。 为 此 ， 有 人 甚至 提出 了 “功能 糖 组 学 ” (Functional Glycomics) 的 概念 。 欧 洲 、 美 、 日 等 国都 十 分 重视 
并 着 手 进行 有 关 工 作 ， 但 是 对 于 糖 这样 一 个 复杂 的 重要 目标 ， 仅 用 生物 学 手段 无 法 给 出 其 中 结构 与 功能 问题 的 
最 终 答案 ， 而 必须 联 用 化 学 手段 。 因 此 “化 学 糖 生物 学 ”成 了 一 个 新 兴 的 前 沿 交叉 研究 领域 。 

糖 类 约 物 一 直 是 人 类 最 重要 的 药物 之 一 。 早 在 公元 前 1600 年 ， 古 埃及 人 就 记载 了 强 心 苷 的 使 用 〈 小 剂量 
有 强 心 作用 ， 能 使 心肌 的 收缩 作用 加 强 ， 脉 搏 加 速 大 剂量 能 使 心脏 中 毒 而 停止 跳动 ) 。 根 据 来 源 ， 强 心 苷 包 
括 多 种 类 型 ,主要 品种 有 洋 地 黄 毒 将 、 地 高 辛 、 毛 花 苷 C、 毒 毛 花 苷 K 和 铃 兰 毒 苷 等 。 它们 的 结构 中 除 涂 体 ( 见 
第 -| 九 章 第 三 节 ) 外 都 连 有 单 糖 或 守 糖 ， 如 洋 地 黄海 背 和 铃 兰 毒 萌 的 结构 如 下 ; 


vs 


OH 
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现在 使 用 的 糖 类 化 合 物 药物 已 超过 500 个 ， 包 括 各 种 抗生素 、 核 萌 、 多 糖 和 糖 脂 等 。 例 如 ， 前 面 提 到 的 洋 
地 黄 毒 武 是 省 体 糖苷 ， 肝 素 是 一 个 含 氨基 、 硫 酸 盐 和 羧基 的 多 糖 。 氨 基 糖 苷 类 抗生素 是 一 大 类 含 糖 的 抗生素 ， 
其 中 的 粳 既 可 以 以 糖苷 键 与 非 糖 部 分 连接 ， 又 可 在 糖 之 间 相 互 连 接 ， 如 链 每 素 (streptomycin) 、 庆 大 得 素 C 
复合 物 〈gentamycin) 等 。 


RICHNHR; 
9 
HO 请 A 
HO: NHCH; 外 2 
O. NHCNH; HoN 
HO 
6 va 0 NH; 
路基 交 和 灶 瞪 HiO HO. NHCNH> ? 
cHyo oH e 
CE 
OHC 、 en Ht Ch 
链 共 铺 WEN By 


链 需 素 庆 大 坷 素 C 复合 物 〔Ri、R: 代 表 H 或 CH3) 
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近年 来 发 展 的 糖 类 药物 ， 都 是 在 近年 糖 生物 学 成 就 的 基础 上， 针对 糖 链 参与 的 疾病 过 程 而 开发 出 来 的 。 例 
和 如， 治疗 糖尿 病 的 新 药 “ 拜 糖 平 Acarbose) ”是 酶 水 解 多糖 (淀粉 ) 时 过 渡 态 的 结构 类 似 物 ， 它 可 以 抑制 演 


粉 水 解 酶 的 活性 以 阻止 进食 后 血糖 的 升 高 。 


OH 
HO' Me 
HO HO O 
HO. 
on OH 
6 O 
Bo: OH 
OH oO 
O 
HO. on 


OH 
天 昔 下 
又 如 ，GG-167 是 唾液 酸 的 类 似 物 ， 其 可 阻止 流感 病毒 对 人 体 细胞 表面 唾液 酸 的 结合 、 进 而 侵入 细胞 ， 因 


而 可 作为 抗 流感 药物 。 


OH 


COOH 


NH; 
HN 
GG-167 
我 国 很 多 传统 中 药 的 重要 成 份 多 数 与 症 有 关 。 糖 类 药物 的 研究 和 发 展 也 为 中 医 中 药 的 研究 和 开发 提供 了 极 
好 的 机 遇 。 
( 张 佩 瑛 ) 


第 十 八 章 
78 ”核酸 和 辅酶 化 学 (简介 ) 


核酸 (nucleic acid) 是 与 人 类 生命 活动 ， 尤 其 与 遗传 密切 相关 的 生物 大 分 子 。 天 然 存 在 的 
核酸 有 两 类 ， 一 类 是 脱氧 核糖 核酸 (deoxyribonucleic acid, DNA)， 存 在 于 细胞 核 和 线粒体 内 ， 
能 携带 遗传 信息 ， 决 定 细胞 和 个 体 的 基因 型 (genotype);， 另 一 类 是 核糖 核酸 ribonucleic acid， 
RNA)， 存 在 于 细胞 质 (90%) 和 细胞 核 内 (10% )， 可 参与 细胞 内 DNA 遗传 信息 的 表达 ， 即 蛋 
白质 的 生物 合成 

核酸 是 由 瑞士 外 科 医 生 米 菊 尔 F. Miescher) 于 1868 年 从 绷带 的 浓 细胞 核 中 分 离 得 到 的 ， 最 
初 的 名 称 是 “ 核 素 ”(nuclein)， 但 实际 上 是 核 稻 白 。1889 年 奥 特 曼 〔R. Altmann) 得 到 了 第 一 个 
不 含 蛋白 质 的 核 素 ， 并 命名 为 核酸 ， 因 为 它 是 酸性 物质 。 但 当时 对 其 功能 并 未 认识 。1944 年 ， 埃 
佛 雷 〈O. Avery ) 利用 致 病 肺炎 球菌 中 提取 的 DNA， 使 另 一 种 非 致 病 性 的 肺炎 球菌 的 遗传 上 
改变 ， 成 为 致 病菌 ， 从 而 证 实 了 DNA 是 遗传 的 物质 基础 。 此 后 的 大 量 实验 证 实 ， 生 物体 的 生长 、 
繁殖 、 变 异 和 转化 等 生命 现象 ， 都 与 核酸 有 关 。1953 年 沃 森 (J.Watson) 和 克 里 克 (F.Crick) 提 
出 了 DNA 的 双 螺 旋 结 构 模型 ， 从 而 揭示 了 生物 界 遗 传 性 状 得 以 世代 相传 的 分 子 奥 秘 。 

借 白 质 的 生物 合成 受 核酸 控制 ， 遗 传 学 中 长 期 使 用 的 “基因 ”一 词 ， 就 是 指 DNA 分 子 中 
某 - -区 段 ， 它 可 以 经 过 复制 遗传 给 子 代 ， 也 可 以 经 转录 和 翻译 ， 保 证 支持 生命 活动 的 各 种 蛋白 
质 在 细胞 内 的 有 序 合成 .因此 ,“ 基 因 表达 调控 "、“ 基 因 重 组 与 基因 工程 "”“ 基 因 诊 断 与 基因 治 
疗 ” 以 及 “人 类 基因 组 计划 ”都 成 为 近代 分 子 生物 学 的 研究 关注 热点 。 

为 了 今后 对 核酸 的 深入 学 习 和 了 解 ， 本 章 着 重 介 绍 核酸 的 分 子 结构 、 组 成 和 理化 性 质 ， 并 
对 它们 的 生物 功能 作 一 简介 。 本 章 同 时 简介 辅酶 的 化 学 。 


第 - 节 核 酸 


二 分 妆 


如 前 所 述 ， 根 据 核酸 中 所 含 戊 糖 的 种 类 〈 核 糖 或 2 脱氧 核糖 )， 核 酸 可 分 为 DNA 和 RNA 
两 类 。 根 据 RNA 在 蛋白 质 合成 中 所 起 的 作用 ， 其 又 可 分 为 三 类 〈 主 要 的 ): 
1. 核 蛋 白 体 RNA (ribosomal RNA, rRNA )， 也 称 为 核糖 体 RNA， 是 核 蛋 白 体 的 组 成 成 分 。 
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核 胡 白 体 是 蛋白 质 合成 时 的 场所 ， 参 与 鼻 白 质 合成 的 各 种 成 分 都 必须 在 核 绰 白 体 上 将 氨基 酸 按 
特定 顺序 装配 。 

2. 信使 RNA (messenger RNA, mRNA )， 其 功能 是 把 细胞 核 内 DNA 的 遗传 信息 ， 抄 录 并 
转送 至 细胞 质 中 ， 并 翻 详 成 蛋白 质 中 氨基 酸 的 排列 顺序 ， 是 蛋白 质 合成 的 直接 模板 。 

3， 转运 RNA (transfer RNA, tRNA )， 其 功能 是 企 组 白质 合成 中 作为 氨基 酸 的 载体 ， 并 将 
氨基 酸 转交 给 mRNA。 


二 、 化 学 组 成 


核酸 的 基本 组 成 单元 是 核 华 酸 。 核 苷 酸 经 水 解 可 释放 出 等 摩尔 量 的 含 氨 碱 基 (简称 碱 基 )、 
戊 糖 和 磷酸 。 

(一 ) 碱 基 

构成 核 背 酸 的 碱 基 主要 有 石 种 , 分 属 味 叭 和 哮 啶 两 类 含 氨 杂 环 。 味 叭 类 的 有 腺 顺 叭 (adenine，, 
A) 和 鸟 嘎 叭 (guanine,G)， 它 们 在 DNA 和 RNA 中 均 存 在 ; 喀 啶 类 的 有 胞 喀 啶 (cytosine, C)、 
胸腺 吵 啶 〈thymine, T) 和 尿 喀 啶 〈uracil，U )。 胞 喀 喧 在 DNA 和 RNA 中 均 存 在 ;胸腺 喀 啶 仅 
存在 于 DNA 中 ; 尿 喀 啶 仅 存在 于 RNA 中 。 

上 述 五 种 碱 基 在 结构 中 可 存在 酮 式 - 烯 醇 代 或 氨基 - 亚 氨基 的 互 变异 构 ， 但 体内 或 中 性 和 酸 
性 介质 中 存在 的 形式 如 下 : 


各 
INZ i \, > IN pe 
AN he oy 0 
二 和 本 
腺 路 叭 (A) 岛 嘲 叭 (G) 胸 轩 啶 (C) 屎 哮 院 (U) i OT 


即 酮 式 - 烯 醇 式 的 互 变异 构 中 ,以 酮 式 为 主 ， 氨 基 - 亚 氨基 的 互 变异 构 中 ， 以 氨基 为 主 。 


练习 题 18.1 请 写 出 尿 嗜 啶 和 腺 味 吟 的 烯 醇 式 和 亚 氨基 的 结构 形式 。 


顺 叭 和 哮 啶 环 中 均 有 共生 双 键 ， 因 此 ， 对 波长 260nm 左右 的 紫外 光 有 较 强 吸收 。 此 物理 性 
质 可 用 于 核酸 各 组 分 的 定量 和 定性 分 析 。 不 同 碱 基 的 吸收 波长 稍 有 差异 。 

(一 ) 成 糖 

核酸 中 的 成 糖 是 B-D 核 糖 (RNA 中 ) 和 8-D-2 -脱氧 核 糖 CDNA 中 )。 为 区 别 大 基 中 碳 原 
子 的 编号 ， 戊 糖 中 的 碳 原子 标 以 1、2…… 等 。 


四 O、 OH 人 oO、 oH 
H H 
H H 


OH OH OH H 
8-D- 核 禄 8-D2 -脱氧 核糖 
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为 了 减少 取代 基 间 非 键 相 互 作用 ,成 糖 的 叶 顺 糖 环 不 是 半 面 而 是 折合 的 。 折 春情 况 由 C2 
和 Cs 相对 于 Ci- Os- Cs 构成 的 平面 的 情况 而 定 .通常 可 采用 两 种 优势 构象 , 即 信 封 式 (envelope) 
和 扭转 式 〈twist)， 简 称 为 E 式 和 T 式 。 


1， 信 封 式 折合 
CX B QFN ”YY Oy B Cy B 
了 一 ~ / 
Oy Oy 
Cy-endo Cy-endo Cy-exo Cy-exo 
(内 式 ) (内 式 ) (外 式 ) (外 式 ) 


在 信封 式 折 谷中 ，Cy 和 Cy 可 分 别处 于 Ci - Os- Cs 构成 的 平 而 的 两 侧 。 当 处 于 与 Cy 和 碱 基 
同 侧 时 ， 称 为 内 式 (endo)， 处 于 异 侧 时 ， 称 为 外 式 (exo)。 

2， 扭转 式 折 骆 ”扭转 式 也 可 称 为 半 椅 式 。 它 是 Cs 或 C 同时 偏离 C, - O- Cs 构成 的 平面 ， 
而 且 是 偏离 方向 相反 时 的 构象 ， 如 下 所 示 


/ 
1 B 
Cs i B 
Oy 


Cy -endo-Cy -exo Ci -exo-Cy -endo 


上 述 构象 都 是 极限 的 形式 ,实际 上 中 间 还 有 很 多 构象 。 在 溶液 中 它们 可 以 处 于 快速 平衡 中 。 
(三 ) 核 苷 

核 背 (nucleoside) 是 指 由 戊 糖 (核糖 或 2 脱氧 核糖 Ci 位 的 B - 半 缩 醛 痉 基 与 嘎 叭 类 
碱 基 的 Ne 或 喀 啶 类 碱 基 的 Ni 上 的 氢 原 子 脱水 而 成 的 氨 苷 。 核 苷 中 包括 腺 嘎 叭 核 苷 、 鸟 顺 
叭 核 苷 、 胞 吵 啶 核 苷 和 尿 喀 啶 核 苷 :脱氧 核 苷 中 是 前 三 种 核 华 的 脱氧 产物 及 胸腺 喀 啶 脱氧 
核 背 。 


B 
下 Q 
R=OH ( 核 菏 ) 
H (脱氧 核 他 ) 
HO R 
核 划 B= 峰 基 


它们 的 英文 名 称 分 别 为 ， 腺 味 叭 核 苷 adenosine: 鸟 味 叭 核 背 guanosine， 胞 喀 啶 核 背 
cytidine; 尿 哮 啶 核 背 uridine 腺 噶 叭 脱氧 核 苷 deoxyadenosine: 鸟 味 叭 脱 氧 核 苷 deoxyguanosine; 
胞 喀 啶 脱氧 核 苷 deoxycytidine 和 胸腺 哮 啶 脱氧 核 苷 thymidine。 

核 苷 中 的 碱 基 平面 几乎 垂直 于 糖 环 ， 并 接近 于 平分 04- C1- C 夹 角 ， 因 而 使 碱 基 有 两 种 旋 
转 方式 。 一 种 是 较 小 的 喀 啶 环 中 的 _H-6 或 味 叭 环 中 的 H-8 在 糖 环 的 上 方 ， 称 为 anti ( 反 式 ) - 
构象 ， 另 一 种 是 较 大 的 哮 啶 环 中 的 0-2 或 嗓 叭 环 中 的 N; 处 于 糖 环 上 方 的 ， 称 为 Syn-〈 同 式 ) 


2AE S15 


构象 。 
NH; NH; NH: NH; 
NZ SN NZ N N NS 
oe "人, 路 ,> < ie 


N N 
H H a 
HO: HI Ho: H 
H H 
HO HO HO HO 
Syn- 胶 包 胞 六 anti- 脱 气 胞 他 Sym- 脱 所 乌 放 anti- 简 乞 乌 但 
(四 ) 核 苷 酸 


核 阁 酸 (nucleotide) 是 指 核 蔡 分 子 中 核糖 或 脱氧 核糖 的 3 或 5 位 的 羟基 与 磷酸 生成 酯 后 的 
产物 。 生 物体 内 的 核 苷 酸 主要 是 5 - 磅 酸 酯 。 核 背 酸 的 命名 要 包括 磅 酸 在 友 精 上 的 位 置 。 例 如 ， 
腺 仑 酸 (adenylic acid ) 是 由 腺 个 核糖 的 Cs 羧基 形成 磷酸 酯 , 因此 又 称 腺 苷 -5 -人 磷酸 (adenosine-5 - 
phosphate ) 或 单 磅 酸 腺 音 (adenosine monophosphate AMP); 脱氧 胞 苷 酸 (deoxycytidylic acid ) 
又 称 为 脱氧 胞 苷 -5 -磷酸 或 单 磅 酸 脱氧 胞 苷 〈deoxycytidine monophosphate dCMP)。 

NH2 NH2 


腺 任 酸 《adenylic acid) 脱氧 胞 信 酸 (deoxycytidylic acid) 
核 苷 酸 的 磷酸 还 可 进一步 与 一 分 子 或 两 分 子 磷酸 成 酸 栈 ， 如 腺 苷 酸 可 形成 二 磷酸 腺 仑 
(ADP) 和 三 磷酸 腺 共 (ATP)。 
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练习 题 18.2 请 写 出 2 去 氧 胞 苷 酸 -3- 单 兢 酸 的 结构 


( 五 ) 核酸 

由 2 个 以 上 的 核 苷 酸 ， 通 过 3'5 -磷酸 二 酷 键 连接 起 来 的 人 工 合成 片断 常 称 为 赛 核 件 酸 。 天 
然 界 由 多 个 核 车 酸 构成 的 3.5 - 镑 酸 二 酯 ， 称 为 多 核 苷 酸 ， 核 酸 即 为 高 分 子 量 的 多 核 任 酸 。 核 酸 
分 子 中 各 种 核 苷 酸 的 排列 顺序 称 为 核酸 的 一 级 结构 。 它 们 是 由 前 -- 个 核 苷 酸 的 3-OH 与 下 一 个 
核 葵 酸 的 5 位 磷酸 之 间 形 成 3.5 - 碰 酸 二 酷 键 , 从 而 构成 一 个 没有 分 支 的 线性 大 分 子 。 例 如 , DNA 
和 RNA 单 链 的 结构 可 用 以 下 结构 式 及 其 简化 形式 表示 : 


A Yd 
计生， 中 二 和 oH 上 oH 上 on ok 
呈 全 5 P 卜 ee 上 ee 卜 o 3 3 RPR 和 mroa > 


DP 大 活 | | 
0 5 dpApCpTpGpC-OH 3 了 5' pApCpUpG-OH 3 
f x | | 
“ey Sd(ACTGC)Y 5(ACUG) 
R=H (DNA) OO 司 DNA 片 断 障 化 式 RNA 片 断 简化 式 
R=OH (RNA) 六 未 考 
书写 核酸 的 结构 时 ， 习 惯 上 从 5 到 了。 在 它们 的 简化 形式 中 ，P 代表 磷酸 酯 。 在 核酸 中 ， 
核糖 (脱氧 核糖 ) 和 磷酸 共同 构成 骨架 结构 ， 但 不 参与 信息 的 贮存 和 表达 。DNA 和 RNA 对 遗 
传 信息 的 携带 和 传递 是 依靠 核 苷 酸 中 的 碱 基 排 列 顺序 变化 而 实现 的 。 
1. DNA 的 空间 结构 “1953 年 , 沃 森 和 克 里 克 两 人 提出 了 著名 的 DNA 双 昌 旋 (double helix ) 
结构 模型 ， 这 是 DNA 的 二 级 结构 ， 也 是 DNA 作为 遗传 物质 的 分 子 结构 基础 。 
根据 该 模型 设想 的 DNA 分 子 由 两 条 核 苷 酸 链 组 成 。 它 们 没 着 一 个 共同 的 轴 心 以 反 平 行走 
向 (一 条 链 的 走向 是 5 一 3; 另 一 条 的 走向 是 3 一 5 )， 盘 族 成 右手 双 螺旋 结构 〔 如 上 图 18-1 所 
示 )。 亲 水 的 脱氧 核糖 基 和 磷酸 基 位 于 双 螺 旋 的 外 侧 ; 碱 基 朝 向 内 侧 。 两 条 链 的 碱 基 之 间 有 和 气 键 
结合 成 对 (如 上 图 18-2 所 示 )。 配 对 的 碱 基 始 终 是 腺 味 叭 (A) 与 胸腺 暑 啶 〈T) 之 间 形 成 两 个 
氧 键 (A 王 T); 鸟 顺 叭 (G) 与 胞 团 啶 (C) 之 间 形 成 三 个 氢 键 (G 三 C)， 此 称 为 碱 基 互 补 规律 
或 碱 基 配 对 规律 。 双 螺旋 结构 在 横向 上 的 稳定 就 是 靠 两 条 链 间 互补 碱 基 的 氧 键 维系 。 在 纵向 方 
面 的 稳定 则 靠 碱 基 平 面 间 的 疏水 性 堆积 力 维持 〈 由 于 碱 基 近 似 地 甜 直 于 糖 环 ， 在 DNA 中 ， 碱 


基 平 面 是 相互 堆积 的 )。 
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图 18-1 DNA 双 螺 旋 结 构 示意 图 图 18-2 配对 碱 基 间 氨 键 示意 图 


(C) 


练习 题 18.3 ”已 知 海 丈 中 的 DNA 含有 28.7% 的 腺 味 吟 和 21.3% 的 胞 吵 啶 , 试问 其 乌 嘎 叭 的 含 
量 约 为 多 少 ? 


从 外 观看 , DNA 的 双 螺旋 分 子 中 存在 一 个 大 沟 (major groove) 和 一 个 小 沟 (minor groove)。 
目前 认为 这 些 沟 状 结构 与 蛋白 质 和 DNA 间 的 识别 有 关 。 在 以 核酸 作为 作用 靶 的 药物 研究 中 ， 
沟 区 结合 是 研究 的 一 个 方面 。 目 前 认为 , 很 多 蛋白 与 DNA 的 特异 性 结合 是 通过 DNA 大 沟 区 作 
用 ; 而 药物 小 分 子 多 数 在 小 沟 区 作用 。 大 小 沟 区 在 电势 能 、 氧 键 特征 、 立 体 效应 和 水 合作 用 方 
面 都 有 很 大 不 同 。 


阐明 DNA 分 子 双 螺 旋 结 构 的 历史 人 物 


1953 年 4 月 5 日 出 版 的 一 期 美国 《自然 》 杂 志 同 时 刊登 了 两 篇 论文 ， 一 篇 是 维尔 金 斯 (M Wilkins) 和 富 
兰 克 林 (R Franklin 女 ) 关于 DNA 结晶 的 X 线 衍 射 研究 的 论文 ， 一 篇 是 沃 森 和 克 里 克 关于 DNA 分 子 双 螺旋 结 
构 模型 的 论文 。 这 四 位 科学 家 中 ， 富 兰 克 林 因 患 癌症 于 1958 年 逝世 (1920~1958) ， 其 中 三 人 在 论文 发 表 九 年 
后 共同 荣获 1962 年 生理 学 或 医学 诺 贝尔 奖 。 

令 人 注目 的 是 , 这 一 被 称 为 分 子 生物 学 基石 的 发 现 全 过 程 为 时 仅 为 18 个 月 , 提出 这 个 模型 的 沃 森 仅 25 岁 ， 
其 他 人 也 只 有 37 岁 ( 克 里 克 、 维 尔 金 斯 ) 和 33 岁 (富兰克林 ) 。 而 且 ， 其 中 两 位 学 者 克 里 克 和 维尔 金 斯 竟 是 
物理 学 家 。 在 从 事 DNA 结构 研究 之 前 ， 他 们 都 是 名 不 见 经 传 ， 默 默 无 闻 的 青年 科学 工作 者 。 
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20 世纪 30 年 代 起 出 现 了 一 - 股 物理 学 家 研究 生物 现象 的 热潮 。 例 如 ， 物 理学 家 、 量 子 论 的 先驱 者 玻 尔 (N 
Bohr.1865~1962) 和 物理 学 家 薛 定语 (E Schradinger, 1887~1961) 分 别 在 1932 年 和 1945 年 出 版 了 题 为 《生命 
是 什么 ? 》 的 专著 , 他 们 者 是 试图 从 物理 学 家 的 眼光 物 学 的 中 心 问题 。 这 两 本 书 曾 影响 了 - - 批 物理 学 家 ， 
其 中 就 有 维尔 金 斯 和 克 里 克 ;同时 也 影响 了 “ 批 生物 引导 他 们 去 研究 基因 的 本 质 ， 其 中 就 有 沃 森 。 


维尔 金 斯 : 英国 人 ，1938 年 英国 剑桥 大 学 物理 学 学 士 ，1940 年 获 物理 学 哲学 博士 。 第 二 
次 世界 大 战 爆发 后 ， 他 从 事 雷 达 阴 极 管 屏 幕 的 改进 研究 和 原子 弹 的 放射 性 铀 的 质谱 分 析 ， 战 
后 ， 他 一 方面 受 社会 与 论 谴 责 原子 弹 的 影响 ， 对 物理 学 的 研究 失去 兴趣 ; 另 一 方面 读 了 薛 定 
请 的 《生命 是 什么 ? 》 一 书 ， 被 书 中 所 论述 的 关于 控制 生命 过 程 的 高 度 复合 性 的 分 子 结构 的 
观念 所 吸引 ， 于 是 改变 了 研究 方向 ， 并 参加 了 当时 由 伦敦 大 学 国王 学 院 新 组 建 的 医学 科学 院 
生物 物理 学 研究 室 的 工作 ,并 在 该 研究 室 发 现 了 DNA 凝 胶 产 生 的 蜘蛛 网 丝 那样 细 细 的 、 几 乎 
是 看 不 见 的 DNA 纤维 . 他 认为 ， 这 种 纤维 既然 如 此 完美 和 大 小 一 致 ， 其 分 子 排列 一 定 是 有 规 
则 的 ， 因 此 开始 了 对 DNA 的 X 线 衍射 的 研究 ， 并 得 出 了 DNA 是 一 个 非常 长 的 分 子 链 ， 是 排 
成 双 螺旋 的 结论 。 


克 里 克 : 英国 人 ，1937 年 毕业 于 伦敦 的 大 学 学 院 物理 系 。1939 年 因 世界 大 战 中 断 了 博士 学 
位 的 学 业 。 战 时 他 在 美国 海军 部 科学 研究 室 工作 . 战 后 留 在 海军 部 准备 从 事 粒子 物理 学 的 研究 
这 时 (1946 年 ) 他 读 到 了 莅 定 启 的 《生命 是 什么 ?》 一 书 ， 书 中 提 到 的 “生物 现象 可 能 导致 新 
的 生理 学 定律 的 发 现 ” 的 前 景 ， 对 他 具有 极 大 诱惑 力 ， 于 是 打算 改变 研究 方向 、 从 事 生 物 学 课 
题 的 探索 。 

1949 年 他 参加 了 英国 医学 科学 研究 院 分 子 生物 学 研究 室 的 工作 , 进行 血红 蛋白 Xx 线 衍射 的 
研究 ， 即 此 时 的 他 还 没有 直接 进行 DNA 的 研究 ， 直 至 美国 年 轻 的 生物 学 者 沃 森 来 到 了 克 里 克 | 
所 在 的 实验 室 ， 才 开始 了 两 人 的 协作 研究 。 


沃 森 ， 美国 人 ，1947 年 获 芝加哥 大 学 动物 学 学 士 学 位 。 在 大 学 期 间 就 研读 过 汞 定 启 的 《 生 
命 是 什么 ? 》 一 书 .他 后 来 曾 说 过 : “这 本 书 使 他 走向 基因 秘密 的 发 现 "1950 年 在 印第安 纳 大 
学 获 动物 学 哲学 博士 学 位 

1951 年 5 月， 沃 森 与 维尔 金 斯 第 一 次 相 会 于 一 个 生物 学 的 学 术 讨论 会 ， 并 听 了 维尔 金 斯 关 
于 DNA 的 X 线 衍射 分 析 的 报告 ， 第 一 次 看 到 了 DNA 结晶 的 衍射 照片 ， 从 而 引起 他 对 核酸 结 
构 的 兴趣 。 

1951 年 10 月 ， 沃 森 正 式 进入 了 克 里 克 所 在 的 分 子 生物 学 研究 室 ， 并 对 克 里 克 的 科学 思想 
敏锐 和 能 吸引 其 他 年 轻 科学 家 的 特点 给 予 高 度 评价 ( 但 克 里 森 当时 还 是 学 生 ，1954 年 才 获 得 博 
士 学 位 ). 与 此 同时 ， 克 里 克 也 被 沃 森 所 吸引 . 共同 的 兴趣 使 两 人 抛 挤 了 对 血红 蛋白 的 研究 任务 ， 
开始 了 对 DNA 结构 的 研究 工作 。 


2. RNA 的 空间 结构 “RNA 通常 以 单 链 形式 存在 , 但 也 可 以 有 局 部 的 二 级 或 三 级 结构 ,RNA 


分 子 比 DNA 分 子 小 得 多 ， 小 的 仅 有 数 十 个 核 昔 酸 ;大 的 由 数 千 个 核 苷 酸 组 成 。RNA 的 种 类 较 
DNA 多 ， 它 们 的 结构 也 不 相同 ， 现 将 mRNA 和 tRNA 的 结构 简介 如 下 : 
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(1) mRNA: 在 细胞 核 内 合成 的 RNA 的 初级 产物 比 成 熟 的 RNA 大 得 多 。 前 者 称 为 不 均 
核 RNA heterogeneous nuclear RNA, hn RNA)， 它 在 细胞 核 内 存在 时 间 很 短 ， 经 过 前 接 成 为 成 
熟 的 mRNA， 并 移 位 到 细胞 质 中 。 在 真 核 生 物 中 ， 成 熟 的 RNA 由 编码 区 和 非 编码 区 构成 (如 
图 18-3 所 示 )。 


3 帆 了 结构 3 A 3 多 聚 入 必 
! en | | 


"GPPP 


了 非 编码 区 多 网 区 3 非 编码 区 


图 18-3 真 核 生物 中 成 熟 mRNA 的 结构 特点 


在 编码 区 每 3 个 核 共 酸 为 一 组 ,决定 肽 链 上 某 一 个 氨基 酸 , 称 为 三 联 体 密码 (triplet code )。 
在 5‘ 端 均 在 转录 DNA 的 信息 后 加 上 了 一 个 7- 甲 基 鸟 背 ， 同 时 在 第 一 个 核 苷 酸 的 Cy 位 也 是 
甲 基 化 的 。 这 种 "GPPP 结构 称 为 帽子 结构 〈 或 称 帽子 序列 )。 帽 子 结构 在 mRNA 作为 模板 
翻 详 成 绰 白 质 过 程 中 具有 促进 核 蛋白 体 与 mRNA 的 结合 、 加 速 翻 译 起 始 速度 的 作用 ， 并 可 
增强 mRNA 的 稳定 性 。 在 3 -未 端 ， 大 多 数 有 一 段 长 短 不 一 的 多 聚 腺 苷 酸 (poly A》 结构 ， 
称 为 多 聚 A 尾 ， 一 般 由 数 十 个 至 一 百 几 十 个 腺 苷 酸 连 接 而 成 。 随 着 mRNA 存在 时 间 延 续 ， 
此 段 聚 A 尾 也 会 慢 慢 变 短 。 此 段 结构 与 控制 蛋白 质 的 合成 无 关系 。 因 此 认为 ,可 能 与 mRNA 
从 核 内 向 胞 质 的 转 位 及 mRNA 的 稳定 性 有 关 。 在 原核 生物 的 mRNA 中 未 发 现 有 这 种 特殊 
结构 。 

(2) tRNA: tRNA 是 细胞 内 分 子 量 最 小 的 一 类 核酸 ， 约 有 70~90 个 核 苷 酸 组 成 。 tRNA 分 
子 中 有 10%~20% 的 稀有 碱 基 (rare base)， 它 们 是 指 除 A、G、T、C 和 U 之 外 的 其 它 一 些 碱 基 ， 
如 双 氢 尿 喀 啶 、 伪 尿 喀 啶 (pseudouri -dine)、 次 黄 味 叭 (inosine) 和 甲 基 化 味 叭 ("G、"A) 等 。 
在 伪 尿 喀 啶 核 苷 中 ， 是 碱 基 的 C-5 位 与 糖 环 的 Cu 成 C 一 C 苟 键 。 


0 o O 必 O 
HN 
HN R 
史 了 了 1 
0 2 
H H 
伪 尿 嘲 啶 核 全 双 气 尿 轩 啶 上 - 甲 基 化 鸟 味 叭 
(R= 精 ) 


在 tRNA 中 存在 着 一 些 碱 基 能 局 部 互补 配对 的 区 域 ， 可 形成 局 部 双 链 ， 进 而 形成 一 种 茎 
状 结构 或 称 发 夹 结构 ， 中 间 不 能 配对 的 部 分 则 突出 形成 环 状 。 这 种 茎 环 结构 的 存在 ， 使 RNA 
具有 了 类 似 三 叶 草 形 的 二 级 结构 (如 图 18-4a 所 示 )。 位 于 左右 两 侧 的 环 状 结构 根据 其 含有 的 
稀有 碱 基 为 特征 ， 分 别称 为 DHU 环 和 T。 环 : 位 于 下 方 的 环 称 为 反 密码 环 ， 环 中 间 的 3 个 碱 
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基 称 为 反 密码 子 (anticoden), 与 mRNA 上 相应 的 三 联 体 密码 子 可 形成 碱 基 互 补 。 不 同 的 tRNA 
按照 其 转运 的 氨基 酸 的 不 同 ， 有 不 同 的 反 密码 子 。 不 同 的 tRNA 有 共同 的 三 级 结构 ， 它 们 时 
倒 L 型 (图 18-4b)， 在 这 种 结构 中 ， 原 来 在 二 级 结构 相距 较 远 的 T* 环 和 DHU 环 在 这 里 相距 
很 近 。 
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图 18-4 
a 醉 姓 tRNA 的 一 级 和 二 级 结构 b tRNA 的 三 级 结构 


最 后 需 提 到 的 是 , 所 有 tRNA 的 3 -未 端 均 有 相同 的 CCA-OH 结构 ,rRNA 所 转运 的 氨基 酸 
就 连 在 此 末端 上 。 


“三 .理化 性 质 


(一 ) 物理 性 质 

DNA 为 白色 纤维 状 固体 ，RNA 为 白色 粉末 。 两 者 均 微 溶 于 水 ， 但 因 有 酸性 而 易 溶 于 黎 碱 
溶液 中 。 在 乙醇 、 乙 酝 、 握 仿 等 有 机 溶剂 中 ， 均 难 溶 。 

在 介绍 碱 基 时 已 提 到 ， 由 于 碱 基 存 在 共 堪 结构 ， 故 在 260nm 左右 有 较 强 的 紫外 吸收 。DNA 
是 线性 高 分 子 ， 故 粘度 极 大 RNA 分 子 量 较 小 ， 粘 度 也 小 得 多 。 

(二 ) 酸 碱 性 

核酸 是 两 性 分 子 ， 既 有 碱 基部 分 ， 又 有 磷酸 二 酯 部 分 的 游离 磷酸 根 ， 但 碱 基 的 碱 性 较 弱 。 
对 于 碱 基 环 外 的 氨基 来 说 ， 类 似 莱 胺 的 情况 ， 氮 原子 上 未 共享 电子 对 已 离 域 到 环 上 ， 降 低 了 碱 
性 ， 故 碱 基 的 碱 性 主要 反映 在 杂 环 环 内 的 氨 原 子 上 。 在 生理 条 件 下 ， 核 苷 和 核 苷 酸 的 碱 基部 分 
是 不 带电 的 。 
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(三 ) 稳定 性 

在 加 热 、 机 械 力 等 理化 因素 作用 下 , DNA 分 子 可 由 稳定 的 双 螺 旋 结构 松 解 为 无 规则 的 单 链 
结构 ， 此 称 为 DNA 的 变性 〈denaturation)。 变 性 过 程 中 是 断裂 了 碱 基 对 之 间 的 氧 键 和 碱 基 平面 
问 的 堆积 力 ， 磷 酸 二 酯 键 不 受 影响 ， 所 以 变性 不 影响 一 级 结构 。 变 性 的 产生 可 从 紫外 光谱 中 的 
增色 效应 观察 到 :; DNA 由 双 链 发 生 解 链 后 ， 在 260nm 处 的 吸收 会 增强 ， 此 外 ， 溶 液 的 粘度 也 
下 降 ， 沉 降 速 度 也 增加 。 当 然 ， 变 性 也 会 影响 DNA 的 生物 功能 。 但 DNA 的 变性 是 可 逆 的 。 在 
适当 条 件 下， 两 条 互补 链 可 重新 恢复 天 然 的 双 螺 旋 构 象 ， 此 称 为 “ 复 性 ”(renatura -tion)。DNA 
的 复 性 速度 受 温度 影响 ， 复 性 时 温度 缓慢 下 降 才 可 使 单 链 重 新 配对 复 性 。 若 加 热 后 〈 变 性 ) 将 
其 迅速 冷却 至 4C 以 下 ， 则 几乎 不 可 能 发 生 复 性 。 在 复 性 过 程 中 ， 若 将 不 同 的 DNA 单 链 分 子 放 
在 向 一 溶液 中 ,或 者 将 DNA 单 链 和 RNA 放 在 一 起 ， 则 又 可 形成 双 链 分 子 。 双 链 分 子 的 再 形成 
可 发 生 在 序列 完全 互补 的 核酸 之 间 ; 也 可 发 生 在 碱 基部 分 互补 的 不 同 DNA 之 间或 DNA 和 RNA 
之 间 ， 这 种 现象 称 为 核酸 分 子 的 杂交 (hybridization)。 有 关 杂 交 方 面 的 研究 在 核酸 领域 中 应 用 
很 广 。 

DNA 和 RNA 对 碱 性 水 解 的 敏感 性 是 不 同 的 。DNA 和 RNA 都 具有 磷酸 二 酯 键 的 结 移 ， 但 
DNA 对 碱 性 水 溶液 的 敏感 性 较 RNA 差 。 例 如 ， 在 IN NaOH 中 ，100C 加 热 1 4 
有 降解 发 生 ; 但 RNA 在 IN NaOH 中 ， 室 温 下 ，25 分 钟 后 就 有 50% 降 解 。 这 f 
有 关 。 在 RNA 中 ， 由 于 核糖 2 羟基 可 在 碱 性 条 件 下 形成 烷 氧 负离子 ， 并 可 向 3- 位 磷酸 一 栈 键 
进行 分 子 内 的 亲 核 进攻 (向 磷 - 氧 双 键 )， 形成 五 元 环 的 环 状 磷酸 二 酯 ， 同时 离 去 部 分 RNA 片断 。 
环 状 的 磷酸 二 酯 具有 环 张力 ， 可 进一步 被 OH 水 解 ， 生 成 2- 和 3 -磷酸 酯 。 
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DNA 分 子 中 脱氧 核糖 2- 位 没有 羟基 ， 不 会 发 生 分 子 内 的 亲 核 进攻 ， 没 有 环 状 磷酸 二 酯 的 
生成 。 而 一 般 来 说 ， 磷 酸 二 酯 对 碱 的 水 解 是 比较 惰性 的 。 因 此 ，DNA 在 碱 性 溶液 中 较 稳定 。 磷 
酸 二 酯 对 碱 惰性 的 原因 ， 是 由 于 进攻 试剂 OH 与 磷酸 二 酯 中 的 游离 磷酸 根 之 间 的 排斥 ， 使 其 不 
易 接 近 磷 氧 双 键 。 磷 酸 单 酯 更 难 水 解 ， 但 磷酸 三 酯 很 易 水 解 。 例 如 : 
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CHi0—P—0cH, ee hh CHi0—P—ocHs 
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本 O 
16 天 、100C 外 好 
CH30—P— OCH; 一 一 一 一 CHiO—PZO_ (50%) 
| IN NaOH 0 
O_ 
甲 基 壤 盘 陋 甲 茶 储 般 单 骨 


四 、ATP (三 磷酸 腺 普 ) 
ATP 是 三 磷酸 腺 苷 的 英文 名 称 的 缩写 。 它 具有 以 下 结构 式 : 


站 站 人 
O. O. 《 
Mm Il la 
一 此 \ 业 、P= 0 一 cH， ON 


1 1 
0 20: 0 H 


HO. 


HO OH 
ATP 

结构 式 中 的 腺 顺 叭 和 核糖 是 用 于 识别 与 其 相关 的 酶 ; 真正 起 作用 的 是 三 磷酸 酯 。 在 生理 条 
件 下 ， 磷 酸 酯 中 四 个 酸性 气 中 有 三 个 解 离 ， 第 四 个 酸性 氧 pKa 值 为 6.5， 因 此 大 部 分 也 离子 化 。 
在 细胞 内 这 种 多 负离子 型 体 可 与 镁 离子 形成 1:1 的 配合 物 。 金 属 离子 的 存在 可 作为 ATP 水 解 和 
其 它 亲 核反应 的 催化 剂 。 

ATP 在 生物 学 上 的 重要 性 及 特色 之 一 是 两 个 末端 磷酸 酯 的 水 解 〈 及 其 它 亲 核 取 代 反 应 ) 和 
伴随 着 不 寻常 的 能 量 释放 。 在 标准 条 件 下 〈pH 7.0)， 末 端 两 个 磅 酸 酯 键 水 解 的 AG kw 大 约 是 
-31.2kJ，。mol'， 在 细胞 内 A G xw 约 为 -50 kJ，mol'。 从 生物 系统 内 的 化 学 反应 意义 上 来 说 ，ATP 
是 一 个 高 能 化 合 物 。 这 个 定义 是 人 为 规定 的 ， 高 能 化 合 物 是 指 在 生理 pH 条 件 下 ， 其 AG rw 超 
过 -29.4 KJ，mol! 或 AH xw 超 过 -25 kj。 mol' 的 物质 。 产 生 高 能 的 键 称 为 高 能 键 ， 并 以 符号 “~” 
表示 。 在 ATP 中 具有 两 个 高 能 键 。 从 化 学 上 讲 ， 高 能 来 自 ATP 中 磷酸 酯 的 结构 。 实 际 上 ， 它 
相当 于 我 们 学 过 的 酸 本 结构 。 酸 本 具有 比 酯 更 高 的 水 解 〈 及 其 它 亲 核 取代 反应 ) 活性 ， 这 在 羧 
酸 入 生物 一 章 已 作 介 绍 。 因此，ATP 是 能 量 贮 库 ， 所 释放 的 能 量 能 提供 其 它 反应 的 进行 。 此 外 ， 
ATP 常 通过 磷酸 化 反应 ， 将 潜在 的 能 量 转移 给 其 它 物质 ， 增 加 后 者 的 活性 ， 这 种 情况 很 多 ， 这 
里 先 介绍 一 个 简单 的 例子 一 一 苯 甲 酸 在 体内 的 解毒 途径 。 基 甲酸 对 人 体 有 毒 ， 但 可 与 体内 大 量 
存在 的 甘氨酸 ， 在 ATP 作用 下 ， 生 成 无 毒 的 马 尿酸 ， 从 尿 中 排出 。 反 应 第 一 步 是 茶 甲 酸根 对 
ATP 的 a 位 磷 氧 键 的 亲 核 进攻 ， 得 到 活性 的 混合 酸 本 和 焦 磷 酸 ， 然 后 ， 甘 氨 酸 的 氨基 进攻 混合 
酸 醋 ， 给 出 N- 茉 甲 酰 甘 氨 酸 〈 马 尿酸 )。 
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Pp o 
1 .0 Ad 
OP 9 
一 一 ~ 全 + PPji 


1 PPi= 信 大 酸 


C、，-CHCO0- 

NH “ 
+ AMP 
( 单 太 角 腺 企 ) 


己 尿 酸 
很 明显 ， 如 果 没 有 ATP 的 存在 ， 葵 甲酸 的 羧基 与 甘氨酸 的 氨基 是 难以 直接 形成 酰胺 的 。ATP 通 
过 形成 混合 酸 栈 ， 将 能 量 转移 给 茉 甲酸 ， 使 羧 酸根 转 成 活化 的 形式 〈 酸 醋 )， 从 而 使 反应 顺利 进 
行 。 此 外 ， 产 生 的 焦 磷酸 (PP,) 很 容易 水 解 ， 可 提供 大 量 能 量 ， 促 进 反应 进行 。 在 生物 体内 ， 
除 ATP 外 ， 凡 是 具有 酸 酬 结构 的 键 都 属于 高 能 键 ， 都 具有 较 高 反应 活性 ， 例 如 下 列 体内 代谢 的 
反应 中 ，1,3- 二 磷酸 甘油 酸 与 ADP 〈 二 磷酸 腺 苷 ) 反应 ， 生 成 3- 磷 酸 甘油 酸 和 ATP。 


o. 0. 
\ 中 \ 
Vc— OmwP—0 Nc—on 
6 ADP 

H OH —> H OH + ATP 
0 
ll I 

CHOp—0- CH 一 OP 一 O 
oO- 0- 
1.3- 一 三 概 证 油 酸 


在 1，3- 二 磷酸 甘油 酸 中 有 两 个 磷酸 酯 ， 但 Cl 位 的 磷酸 酯 与 羧基 之 间 形 成 了 混合 酸 醋 ， 所 
以 它 可 被 ADP 磷酸 根 亲 核 进攻 ， 生 成 ATP， 送 酸根 作为 离 去 基 离 去 。 处 在 C; 位 的 磷酸 酯 未 形 
成 酸 醋 结 构 ， 没 有 高 能 键 就 不 发 生 反应 。 又 如 ， 磷 酸 烯 醇 式 丙酮 酸 转 成 丙酮 酸 这 一 代谢 反应 ， 
前 者 分 子 中 同样 存在 高 能 键 。 
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傍 酸 烯 醇 式 丙 图 酸 中 ，C>-C: 之 间 的 双 键 与 C; 位 的 氧 原子 之 间 存 在 p z 共 轿 关系 ， 氧 上 电荷 可 
转移 到 双 键 上 ， 因 此 与 磷酸 之 间 同样 形成 类 似 酸 醋 的 结构 ， 这 里 的 磷 酯 键 也 是 高 能 键 , 
由 以 上 例子 可 以 看 出 ATP 在 代谢 反应 中 的 重要 作用 ， 其 既 提 供 能 量 ， 又 活化 代谢 物 。 


五 、 扩 展 性 知识 


(一 ) 核酸 控制 的 蛋白 质 生物 合成 中 的 化 学 反应 
蛋白 质 的 生物 合成 是 受 核酸 控制 的 。 遗 传 信息 贮存 在 DNA 分 子 上 ， 转 录 、 翻 译 生成 mRNA (mRNA 是 
导 合 成 的 直接 模板 ) ， 并 由 tRNA 作为 氨基 酸 的 运载 体 ， 按 照 碱 基 配 对 的 互补 规则 在 核 蛋 和 白 体 上 进 和 

共同 协调 完成 合成 工作 。 有 关 生 物 合成 中 的 详细 过 程 将 在 “生物 化 学 ”课程 中 详细 介绍 ， 这 里 重点 介绍 蛋白 质 
生物 合成 中 的 某 些 化 学 反应 。 

1，tRNA 和 氨基 酰 - tRNA tRNA 分 子 的 反 密码 子 与 mRNA 上 的 密码 是 配对 的 ，tRNA 的 3- 末 
端的 CCA-OH 是 结合 氨基 酸 的 位 点 。 所 谓 tRNA 携带 氨 基 酸 ， 实 际 上 是 一 种 酶 促 的 化 学 反应 ， 反 应 的 
产物 是 氨基 酰 -IRNA (aminoacyl- tRNA) ， 催 化 此 化 学 反应 的 酶 是 氨基 酰 -IRNA 合成 酶 。 此 酶 对 tRNA 
和 氨基酸 两 种 底 物 都 有 高 度 特异 性 的 识别 。 反 应 中 ，ATP 的 参与 是 促进 反应 进行 的 因素 。 反 应 分 两 步 
进行 。 


(1 Sa 省 R O 
Ms” es 
Rh + AP 一 一 一 Fp Ql oo 个 + PPi 
十 加 Hi 下 ? 
NH 0 0 
所 六 限 
ooH 
说 全 入 佣 中间 休 
0 
2) RW A R | 
+ 二 CH oN Q IRNA(Y-ON) cH—C—O—tRNA + AMP 
HN 下 rr 
| WS 
8: “四 
氨基 酸 -RNA 


oO H 


第 一 步 中 ，ATP 不 仅 提供 能 量 通过 PPi 的 水 解 ) ， 而 且 活化 氨基 酸 的 羧基 ， 生 成 混合 酸 栈 中 间 体 ， 第 二 
步 是 混合 酸 栈 与 tRNA 的 3 -OH 的 醇 解 反应 。 通 过 上 述 反应 ，tRNA 能 顺利 地 与 氨基 酸 结合 ， 作 为 后 者 的 载体 
参与 下 一 步 生物 合成 。 

2. 肘 键 形成 中 的 化 学 “在 蛋白 质 生物 合成 中 ， 肘 键 形成 的 化 学 可 由 图 18-5 表示 。 核 蛋白 体 提供 合 ， 
的 场所 ， 它 是 由 两 个 大 小 不 同 的 亚 单位 组 成 。 它 们 分 别 是 由 不 同 的 蛋白 质 和 rRNA 组 成 。 有 些 蛋 白质 可 能 是 催 
化 反应 的 酶 :而 rRNA 可 能 与 合成 中 的 专 一 性 构象 有 关 。 

蛋白 质 的 生物 合成 可 分 为 起 始 、 延 长 和 终止 三 个 阶段 。 在 原核 生物 中 ， 合 成 开始 时 是 将 带 有 甲 酰 化 蛋 氨 酰 
的 起 始 tRNA 连同 mRNA 结合 到 核 蛋白 体 上 。 甲 酸化 蛋氨酸 -tRNA 可 表示 为 fMet-tRNAM"， 其 结合 的 部 位 称 
为 肽 基 位 点 〈peptidylsite) 简称 P 位 ， 是 结合 肽 链 的 位 置 ， 第 二 个 氨基 酸 进入 时 ， 是 以 氨基 酰 -tRNA 的 形式 进 
入 ， 可 用 R-IRNAR 表示 。R 代表 特定 的 氨基 酸 ; tRNA 代表 对 R 特定 氨基 酸 专 一 的 RNA。R-tRNA" 是 结合 到 
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称 为 氨基 酰 位 的 地 方 ， 氨 基 酰 位 (aminoacyi site》 简 称 A 位 , P 位 和 A 位 是 互相 很 接近 的 。 


核 蛋白 体 表面 
P 位 A 位 
~ ~ 
交 
Ps ea ee 3 mRNA 
IMettRNA™™ 7 RARNA™ 
0—c20 o-cz9 
外 
HNN” HiNA NR 
H 
S 
1 
CH, 
转 
及 
Ld 
P 位 A 位 
“~ ~ 
了 
3 了 mRNA 
tRNA RARNA" 
OH oO 0 和 
H 9 CH 一 R 
Nene NH 
Hh、 
形成 新 的 及 刍 


图 18-5” 肽 键 形成 的 化 学 


开始 时 ，P 位 和 A 位 上 的 氨基 酸 间 并 不 反应 ， 但 当 加 入 GTP 作为 能 量 的 来 源 时 ， 反 应 发 生 ，R-tIRNA" 的 
氨基 进攻 fMet-tRNAne 的 酯 基 ， 发 生 栈 的 氨 解 ， 生 成 第 一 个 及 键 ，tRNAM" 作为 离 去 基 离 去 。 形 成 的 肽 键 (以 
肽 酰 -IRNA 形式 ) 最 初 是 结合 在 A 位 上 ， 但 它 必须 移 位 至 P 位 ， 才 能 让 出 位 置 ， 进 入 第 三 个 R-tRNA"。 因 此 ， 
下 一 步 是 肽 酰 -tRNA 的 移 位 ， 并 置换 掉 原 P 位 处 的 RNAM"， 空 出 A 位 ， 准 备 下 一 个 循环 的 发 生 。 肽 链 的 合 
就 是 通过 上 述 的 过 程 循环 进行 ， 但 每 次 进入 的 氨基 酸 不 同 ， 它 是 由 DNA 及 mRNA 决定 ， 并 通过 tRNA 进行 精 
准 的 有 序 的 运载 ， 进 入 合成 的 场所 。 

最 初 的 甲 酰基 在 恒 白 质 生物 合成 完成 后 会 除去 。 反 应 的 终止 也 有 特定 的 密码 子 来 决定 。 合 成 后 的 蛋白 质 还 
需 进 行 修饰 、 加 工 ， 才 能 成 为 功能 多 样 的 各 种 类 型 的 蛋白 质 。 

(二 ) 酶 性 核酸 

20 世纪 80 年 代 ， 切 赫 〈T. Cech) 和 阿 特 曼 Altmann》 分 别 独立 地 发 现 了 具有 生物 催化 作用 的 RNA， 从 
而 改变 了 生物 催化 剂 的 传统 概念 。 为 此 ， 他 们 共同 获得 1989 年 诺 贝 尔 奖 。 

1982 年 ，T . 切 赫 等 发 现 : 原生 动物 四 膜 虫 (Tetrahymena thermophi -la) 含有 一 种 RNA， 其 组 成 除了 rRNA 
外 ， 还 有 一 个 由 413 个 核 苷 酸 组 成 的 插入 序列 (intervening sequence， 缩 写 为 IVS) 或 称 内 含 子 (intron)， 成 
熟 的 TRNA 即 从 该 前 体 生成 。T. 切 赫 等 研究 了 细胞 中 刚 从 DNA 转录 成 RNA 后 ， 插 入 序列 如 何 从 前 体 RNA 分 
子 中 韵 切 下 来 ， 形 成 功能 完善 的 rRNA 的 过 程 。 根 据 过 去 传统 概念 ， 此 过 程 必须 由 蛋白 质 〈 酶 完成。 但 他 们 
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发 现 ，rRNA 前 体能 靠 自己 完成 剪接 过 程 ， 该 RNA 分 子 是 作为 自身 催化 剂 ， 加 速 RNA 本 身 参与 的 化 学 反应 。 
阿 特 曼 等 研究 了 tRNA 分 子 的 彰 接 过 程 。 他 们 注意 到 tRNA 前 体 在 核酸 酶 P 的 作用 下 切 下 一 段 无 意义 的 序列 

而 形成 成 熟 的 RNA。 现 知 核酸 酶 P 虽 含 蛋白 质 和 RNA， 但 它 的 催化 作用 是 由 RNA 部 分 完成 ， 蛋 白质 本 身 并 无 

催化 作用 。T. 切 杰 和 阿 特 曼 等 把 这 个 新 的 类 似 酶 的 RNA 定名 为 “ribozyme”， 中 文 译 为 酶 性 核酸 或 核酸 性 酶 。 


二 节 ”辅酶 的 化 学 (简介 ) 


在 很 多 情况 下 ， 花 除了 恒 白 质 外 ， 还 需要 另 一 种 非 蛋 白质 类 物质 存在 ， 作 得 以 表现 其 催化 活性 。 这 些 非 租 白 
质 物质 称 为 辅助 因子 cofactor) 。 此 时 酶 的 蛋白 部 分 叫做 酶 及 或 酶 蛋白 (apoenzyme ) ， 它 们 通常 是 无 活性 的 。 
辅助 因子 常 是 金属 离子 或 非 蛋 白 的 有 机 物 。 辅 助 因 子 中 有 的 与 酶 蛋白 以 共 价 键 结合 ， 用 透析 法 不 易 除去 ， 须 经 化 
学 处 理 才 能 与 重 白 质 分 开 ， 这 类 辅助 因子 称 为 辅 基 (prosthetic group) ; 另 一 类 情况 是 ， 此 辅助 因子 与 酶 蛋白 之 
间 结合 松散 ， 用 透析 法 即 可 除去 ， 此 类 辅助 因子 称 为 辅酶 〈coenzyme) ， 不 过 有 时 两 者 也 不 严格 区 别 ， 统 称 为 畏 
做 。 策 酶 与 矢 重 白 结 合 后 形成 全 酶 (holoenzyme) ， 又 称 复 合 覆 。 在 复合 酶 中 隆重 白 是 辅酶 的 胶 性 载体 ， 问 时 提 
供 键 连接 的 位 置 及 控制 该 处 的 化 学 环境 和 立体 构象 ， 而 辅酶 是 执行 催化 任务 的 基 团 ， 能 直接 与 底 物 作用 ， 完 成 诸 
如 传递 氧 、 电 子 等 任务 ， 故 常 被 称 为 “天 然 的 特殊 试剂 ”。 酶 恒 白 对 辅酶 有 一 定 选择 性 ;而 同一 种 辅酶 却 往往 可 
与 多 种 不 同 的 酶 蛋白 结合 成 为 多 种 复合 酶 。 下 面 将 结合 体内 某 些 代谢 反应 ， 介 绍 某 些 辅酶 的 结构 和 功能 


一 、NAD- 


NAD"* 是 烟 酰胺 (又 称 尼克 酰胺 ) 腺 嘎 叭 二 核 苷 酸 的 英文 名 称 的 缩写 (Nicotinamide adenine dinucleotide) ， 
其 被 称 为 畏 酶 1 其 核糖 2 位 硝酸 化 后 的 NADP* 被 称 为 辅酶 11) 。 


由 于 它 能 抗 糖 皮 病 ， 因 此 又 称 为 抗 炎 皮 病因 子 或 维生素 PP， 由 瓦 布 格 Warburg〉 于 1935 年 首先 确定 其 结构 。 
DO NH2 


N 
NN NH. N: 
[ jo 0 wy 
Yo 证 人 OAd RHNADn 
， 
7 ? 
< (NADP') 


HO OH HO OR hy 
NAD+ (NADP*) Or 
NAD"* 是 脱氧 酶 的 辅酶 ， 某 些 脱氧 酶 还 需要 Zn* 离 子 作为 辅助 因 于 。 在 反应 过 程 中 NAD/ 接受 一 个 氧 离子 


和 两 个 电子 ， 这 等 于 接受 一 个 氧 负离子 (H ) ， 生 成 还 原型 的 NADH， 反 应 发 生 在 烟 酰 胺 的 4 位 。 
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jrm+2e=——= | 
卫 
良 


氧化 型 NAD” 还 原型 NADH 
| R= 核 糖 -一 确 酸 - 腺 呆 叭 核 音 
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具体 情况 介绍 如 下 : 


H 
NAD+ + R—C—R'‘H) 
| 
OH 


Dd 形 或 醒 
在 脱氧 酶 存在 下 ，NAD* 与 1" 或 2 醇 反 应 ， 底 物 中 a-H 可 发 生 氧化 脱氧 ， 以 负离子 〈 或 看 成 是 一 个 质子 ， 二 
个 电子 ) 形式 传递 给 NAD*， 生 成 NADH; 醇 羟 基 中 的 氧 同时 以 质子 的 形式 脱 去 ， 进 入 洲 剂 中 ， 底 物 醇 转 成 栈 
或 酮 ;在 道 反 应 中 ，DNAH 失去 氢 负 离子 ， 醛 、 酮 还 原 成 醇 ， 如 丙酮 酸 还 原 成 上 乳酸 〈 即 3- 乳 酸 ) 。 


NADH + 和 H+ 


Qe oo 
L 世 - 已 酸 股 气 几 
NADH SH HG H+ NAD+ 
CH3 CH 
内 出 酸 二 乳酸 


上 述 反应 具有 立体 专 一 性 。 在 二 乳酸 脱氧 酶 作用 下 ， 丙 酮 酸 〈 包 括 其 它 4- 阁 基 酸 ) 只 还 原 成 二 乳酸 ， 即 
(8) -2- 羟 基 酸 ， 这 是 由 酶 与 底 物 之 间 的 结合 状况 决定 的 。 根 据 产 物 构 型 ， 可 写 出 以 下 反应 机 制 ; 


1 
HIN、 
站 1 
0 Sc—on 
Re 面 RY 
R、 CooH 
-C=0 
Re R Si2- 陨 基 酸 
HAAN ei 
全 


图 18-6 -六 基 酸 的 生物 还 原 反应 机 制 


此 时 ， 0 - 哑 基 酸 是 以 Si 面 与 酶 结合 ， 暴 露 在 外 的 Re 面 接受 来 自 NADH 的 氧 负离子 ， 并 从 邻近 酶 上 的 质 
子 化 碱 性 基 团 (如 NH*) 夺取 一 个 质子 ， 最 后 生成 醇 。 

NAD* (及 NADH) 与 酶 的 结合 情况 同样 有 两 种 可 能 ， 并 影响 产物 的 结构 。NAD* 中 烟 栈 腕 的 吡啶 环 可 用 任 一 环 
面 与 酶 结合 ， 另 一 面 则 可 接受 H 的 进攻 。 吡 啶 环 面 构 型 的 标定 原则 类 似 爽 基 ， 以 C3 为 标定 中 心 ， 观 察 CONH:、 双 
键 及 C 三 者 的 关系 。 由 于 酰胺 为 优先 基 团 ， 其 次 为 双 键 ， 因 此 ， 下 列 所 示 的 结构 中 ， 面 对 观察 者 的 面 为 Re 面 : 


H 
CONH2 Ro Hs CONH, 
人 fj 
二 N 
， ) 
R R 


在 以 上 NADH 中 ，C 位 的 两 个 气 处 于 不 同位 置 ， 它 们 与 酶 结合 时 ， 也 会 处 于 不 同 状态 ， 一 般 可 用 前 手 性 
的 标记 方式 ， 将 它们 标定 为 前 手 性 R 氧 《pro-Ha) 或 前 手 性 S 氢 pro-Hs》。 不 同 的 酶 ， 与 NAD7 结 合 的 面 可 
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能 不 同 , 例如 ， 若 用 D 作为 还 原 剂 , 酵母 醇 脱氧 酶 是 将 D 结合 到 NAD* 的 Re 面 , 得 到 如 下 所 示 的 NADD (A) 
式 ， 但 车 是 甘油 醛 -3- 磷 版 脱 氨 酶 ，NAD' 是 从 Si 面 接受 D ， 得 到 NADD (B) 式 。 


CONH; 


上 述 的 NADD 在 进行 还 原 反应 时 ,也 都 是 从 原来 D 进入 的 方向 脱 去 D .例如 , 若 用 酵母 醇 脱 气 钥 和 NADD 
(A) 还 原 乙 醛 时 ， 产 物 是 CHi;CHDOH， 而 不 是 CH3CH;OH。 
H 酬 母 本 脱氧 集 
CHiC 一 0 + NADD(A) + H+ 二 一 ~ CHICHDOH + NAD 
上 述 例子 也 充分 体现 了 由 酶 进行 生物 催化 作用 时 的 立体 化 学 特点 。 实 际 上， 很 多 体外 是 非 手 性 的 
分 子 ， 当 进入 体内 发 生 反 应 时 ， 由 于 与 酶 的 结合 而 成 为 手 性 分 子 ， 因 而 具有 了 反应 的 选择 性 。 例 如 ， 
乙 醛 和 乙醇 都 是 非 手 性 分 子 , 但 在 体内 发 生 反 应 时 , 疙 基 的 两 个 面 并 不 是 机 会 均等 地 与 还 原 剂 反应 的 ， 


乙醇 的 两 个 a。 - 氧 也 不 是 机 会 均等 地 被 氧化 脱氧 的 ，NAD* 只 夺取 这 两 个 氧 中 的 一 个 ， 即 下 列 结构 中 的 
Hs 或 Hr。 


CH 
Ha Hs 
HO 
虽然 体内 反应 时 看 不 出 这 种 特点 ， 但 用 重 氧 标记 的 实验 可 以 看 到 这 种 区 别 : 
CH 
CH = H 实际 产物 
未 
0 
:( 小 
NAD 出 


(B) 


对 乙 醛 的 Re 面具 有 选择 性 的 脱氧 酶 ， 用 标记 的 NADD 还 原 时 ， 只 得 到 产物 CHCHDOH (A) ， 而 不 是 
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CH3CHDOH (B) : 对 于 逆 反 应 醇 的 氧化 来 说 ，CHCHDOH (A) 也 只 脱 去 D， 生 成 CH3CHO 而 不 是 CH3CDO， 
这 些 在 体外 是 不 可 能 实现 的 。 


二 、 辅 酶 A 和 乙酰 辅酶 A 


1945 年 李 普 曼 〈F Lipmann) 发 现 许多 酶 所 催化 的 乙酰 化 反应 都 需要 一 种 耐 热 的 辅助 因子 ， 几 年 后 将 
其 分 离 出 来 并 确定 了 结构 。 这 种 辅助 因子 称 为 辅 能 A (coenzymeA 缩写 为 CoA 或 HS-CoA) ，A 代表 乙酰 
化 〈acetylation) 。 辅 酶 A 是 由 -第 基 乙 胶 ， 泛 酸 和 35 三 磷酸 腺 苔 构成 。 


O 名 CH O 
》 | | 1 | Ad 
H2SCH2CH2NHCCH2CH2NHC 一 CH 一 C 一 CH20 一 P 一 0 一 P 一 0 6 
| | | 
CH 9 2 
辅酶 A (CoA) 0=P—07 
| 
0 
0 人 
六 一 cectag 一 Pr 人 一 caaon 
2 0 OH CH 


证 酸 
铺 酶 A 是 酰基 转移 酶 的 辅酶 末端 殊 基 是 其 活性 部 位 , 例如 ,形成 乙酰 辅酶 A 的 一 种 途径 就 是 乙酸 在 ATP 
的 催化 下 生成 混合 酸 醋 ， 然 后 辅酶 A 的 末端 殊 基 向 酸 醋 亲 核 进 攻 ， 生 成 乙酰 辅 椅 A 和 磷酸 根 。 
O 
ll 本 
CH3COOH + ATP 一 一， 人 + ADP 


O 


| HS 一 CoA 
0 


外 
CHIC 一 SCoA + Pi 
乙酸 销 醒 和 
其 它 酰基 辅酶 A 也 可 以 类 似 的 方式 形成 。 酰 基辅 酶 A 中 的 硫 栈 键 不 稳定 ,是 类 似 ATP 中 的 高 能 键 ， 
容易 发 生 亲 核 取代 。 酰 基辅 酶 A 中 的 酰基 容易 转移 给 其 他 物质 ， 所 以 实际 上 辅酶 A 只 是 酰基 的 载体 ， 
例如 : 
1 
+ 
CH3CO— SCoA+ HOCH,CHAN(CHD3 > CH3C— OCHJCHN(CHy + HS— CoA 
胆 碱 乙酰 朋 碱 
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酰基 辅酶 A 的 另 一 个 特点 是 酰基 中 a -H 的 酸性 。 例如 ,脂肪酸 生 物 合成 的 第 一 步 是 乙酰 辅酶 A 在 ATP 存在 下 
与 碳酸 氢 根 的 反应 ， 生 成 两 二 酸 单 栈 辅酶 A。 此 过 程 可 能 是 ATP 与 HCO 先生 成 混合 酸 醋 ， 然 后 ， 乙 酰 铺 酶 
A 的 人 酰基 中 的 a-H 在 酶 作用 下 脱 去 ， 形 成 "- 碳 负离子 ， 此 "- 碳 负离子 与 以 上 混合 酸 酝 反应 ， 生 成 夫 二 酸 单 
酰 铺 酶 A。 


0 O 
Al ~ 
本 Ses 
HCO; + ATP 一 > HO 0 占 + ADP 

O 

外 
CHC 一 SCoA 

O 


儿 1 
HO 一 CCHIC 一 SCoA + Pi 
内 “二 单 般 SCoA 
乙酰 铺 栈 A 是 最 常用 的 酰基 畏 央 A， 是 乙酰 化 试剂 ， 在 生化 代谢 中 经 党 


出 培 。 


三 、 磷 酸 吡 哆 醛 


储 酸 吡 哆 醋 (pyridoxal phosphate PLP) 是 体内 多 种 酶 的 辅酶 ， 如 和 氨基酸 代 谢 中 的 转氨酶 、 脱 着 散 等 等 。 吡 
哆 藤 是 由 紫 哆 醇 氧 化 衍生 而 来 。 吡 哆 胺 是 吡 哆 醛 在 代谢 中 的 转化 形式 〈 它 们 之 间 可 相互 转化 ) ， 以 上 三 种 物质 
构成 了 维生素 Ve。 


HD CH2OH CH2NH> 
OH HOCH; OH 
Ho 和 OH “HOCcH、 和 ) 
人 硫 量 化 SN CH CH CH 
二 本 中 哆 用 吡 哆 朋 紫 哆 腑 


现 以 氨基 转移 酶 为 例 ， 说 明 在 此 时 PLP 的 生物 功能 的 化 学 本 质 : 

氨基 酸 除 构成 多 肽 、 蛋 白质 外 ， 多 余 的 氨基 酸 不 能 被 贮藏 起 来 ， 这 与 脂肪 酸 和 葡萄 糖 不 同 ， 氨 基 酸 也 不 
能 直接 被 排泄 出 去 ， 而 是 通过 氨基 转移 反应 最 后 转 成 脲 ， 碳 骨架 又 转 成 其 它 代 谢 物质 。 氨 基 转移 反应 的 通 式 
如 下; 


转 
R 一 CHCOOr + RC—COOH = i) Reo Me 
+NH3 O O NH2 
-全 基 本 -1 -前 本 -2 -机 妥 -1 a- 斤 基 妥 -2 


常用 的 a- 酮 酸 -2 是 4- 酮 成 二 酸 ， 反 应 后 生 谷 氨 酸 (0 -氨基 酸 -2) ， 谷 氨 酸 可 通过 氧化 性 脱毛 形成 NH4*， 
并 进一步 转 成 逐 ， 排 出 体外 。 
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反应 时 质子 化 的 PLP 先 与 酶 的 赖 氨 酸 残 基 的 氨基 形成 醛 亚 胶结 构 ( 西 佛 碱 ) 的 共 价 键 复合 物 ， 然 后 氨基 酸 
的 氨基 再 与 此 亚 胺 交换 ， 生 成 氨基 酸 与 PLP 之 间 的 酵 亚 胺 产物 。 


oH CH cH 
2 + | NH> 和 
03 SA 人 or 一 一 "0:P0. SoH 
CHO 
H Enz 
CH 
+ 
jcoG 0 SA 人 on 
RC Cas NH 
1 十 
CH 
-O07 ~R 


与 吡 哆 醛 的 醛 基 相 比 ， 与 酶 结合 成 亚 胺 后 的 碳 原 子 具 有 较 大 的 反应 活性 ， 因 为 在 C=N 键 中 ， 碱 性 比 氧 原子 强 
的 氨 原 子 能 与 酶 表面 上 氧 的 供 体形 成 较 强 的 氧 键 ， 并 发 生 质子 化 。 因 此 亚 胺 的 碳 在 这 里 比 六 基 的 碳 具 有 更 强 的 
正 性 ， 更 容易 被 亲 核 试剂 ( 底 物 ) 进攻 。 


> 


人 证， H R 
外 R A Ni NA No Na 
类、 从 人 

Nu 


PLP 与 氨基 酸 形 成 的 亚 及 是 醛 亚 胺 。 在 此 结构 中 ， 存 在 着 吡啶 环 与 亚 胺 的 共 辐 体系 。 由 于 吡 啤 环 上 氨 原 子 
被 质子 化 ， 因 此 使 氨基 酸 的 。 氧 具有 较 大 的 酸性 ， 或 者 说 这 个 " 氧 脱 去 后 ， 生 成 的 碳 负离子 的 负电 从 可 以 通过 
分 子 中 的 共 鲍 体 系 分 散 到 吡啶 环 的 氨 原 子 上 ， 因 而 稳定 了 这 种 碳 负 离子 。 往 下 的 结果 是 生成 稳定 的 酮 亚 腕 ， 并 
在 酸 催化 下 水 解 ， 生 成 。 酮 酸 ( 若 以 丙 氨 酸 为 底 物 ， 则 生成 调 酮 酸 ) 和 磷酸 吡 哆 胺 与 酶 形成 复合 物 ) 。 


B: 人 AAA 
HH coz 
R-C-COr 
N N CH2NH2 
HH OH 
Pe + RC— 
人 oH po Of 二 = 一 PO” YA 8 CO> 
| 是 Ka 0 
请 CH cH H 3 
全 全 时 路 胶 2 
和 解 烛 腔 人 制 必 及 P= -PO 


以 上 是 总 反应 的 一 半 : 另 一 半 是 磷酸 吡 哆 胺 酶 的 复合 物 与 另 一 个 o- 酮 酸 -2 按 以 上 的 逆反 应 途径 ， 生 


成 a -氨基酸 -2， 并 再 生 磷 酸 吡 哆 醛 - 酶 复合 物 。 所 以 ， 若 以 丙 氨 酸 为 例 ， 总 的 反应 是 : 
CH3CHCOO -+ 0 Ce O00 HOOCCHCHCOO- 


+NHs 0 0 +NHs 
夫 所 由 cx- 朋友 - 酸 两 明 本 谷 复 酸 
CQ- 伺 其 甬 -1 Q - 阴 酸 -2 Q - 般 酸 -1 Cr -氨基 酸 -2 


PLP 除 能 发 和 断裂 氨 基 酸 的 “-C-H 键 的 反应 外 ， 还 能 断裂 0 - 碳 上 其 它 两 个 共 价 键 ， 发 生 脱羧 和 羟 醛 缩合 的 逆 
反应 。 反 应 过 程 中 PLP 上 的 关 基 和 体内 的 金属 离子 协同 催化 〈 实 际 上 ， 脱 氧 也 经 历 此 过 程 ) : 


过 程 a: 股 踊 
en 
OP 过 程 b: 所 基 转移 
6 过 各 c: 肾 栈 缩合 的 逆反 应 


例如 ;HOOCCH2CH2CH 一 COO” 一 上 二 HOOCCHJCHCHNH; 


脱 币 能 
NH3+ 
谷 拨 肯 Y -其 基 丁 般 
HOCH2CHCO; — SS Ne- + NH3CH2COO™ 
+NH 


丝 氨 朋 3 革 逝 艇 


目前 了 解 到 , 辅酶 PLP 键 合 的 底 物 的 构象 对 断裂 键 的 方向 影响 较 大 , 易 断 型 的 键 总 是 与 吡啶 环 垂直 的 键 (图 
18-7) 。 而 不 同 酶 上 的 离子 、 极 性 和 疏水 性 的 相互 作用 的 综合 结果 决定 了 底 物 的 构象 。 


H 
Eo RN nt 
~ 1 
气 基 转 移 瞻 醋 缩 隆 脱羧 酶 
《H 垂直 于 吡啶 环 ) (R 垂直 于 吡啶 环 ) (羧基 科 直 于 吡啶 环 ) 


图 18-7 与 PLP 作用 的 底 物 的 构象 


PLP 还 能 对 氨基 酸 的 8- 和 -位 碳 原子 上 的 基 团 产生 影响 赂 )。 
总 之 ,由 于 磷酸 吡 哆 醛 中 吡啶 环 上 和 氨 原 子 的 质子 化 及 体系 中 共 思 关 系 的 存在 , 使 PLP 可 容纳 负电 答 ， 从 而 
成 为 多 种 反应 的 “电子 陷阱 ”， 是 功能 最 多 样 化 的 辅酶 
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四 、 硫 胺 素 焦 磷 酸 酯 


硫 胺 素 (VB1) 焦 磷酸 酯 Ee TPP)》 是 一 类 含 硫 的 辅酶 ， 其 结构 式 如 下 : 


酸 胺 素 焦 磺 龄 酷 !TPP) 
此 辅酶 可 催化 与 痰 基 直 接 相 邻 的 C 一 C 键 的 断 独 及 生成 , 例如 a - 锯 基 酸 的 氧化 或 非 氧化 的 脱 关 反应 和 醇 醛 
缩合 反应 及 其 道 反应 - 
1， 丙 酮 酸 脱羧 
CH3C— COOH H 
5 PERW ，。 CH + Co, 
两 柄 贞 乙 丁 


TPP 结构 中 的 叶 唑 环 是 发 生 作用 的 主要 部 分 。 由 于 唑 唑 环 中 质子 化 氨 原 子 和 硫 原子 的 吸 电子 作用 ， 使 
Cz- 位 的 氧 具 有 明显 的 酸性 ， 在 DO 中 可 与 D 发 生 重 氧 交换 。 硫 胺 素 盐 的 “C-NMR 和 X- 射 线 衍射 的 研究 表 
明 ， 嗜 啶 环 上 Cs 位 的 NH 基 ， 可 以 起 到 弱 碱 的 作用 ， 使 叭 唑 环形 成 内 盐 的 色 离 子 ， 内 请 盐 Cr- 位 的 负电 荷 
可 作为 亲 核 试剂 ， 与 丙酮 酸 的 歉 基 发 生 亲 核 加 成 ， 生 成 "-TPP 乳酸 。 此 加 成 物 由 于 具有 有- 狂 基 酸 的 结构 特性 


十 
Cm 于 痰 基 ) ， 可 在 酶 上 碱 性 基 团 的 协同 下 ， 脱 去 CO,， 生 成 烯 醇 类 化 合 物 。 


CHy 
a | 从 PP cu 
人 Ww 一 六 1 WP + Ho 
CHy NH2 让 i dd 
pa ly ly 
. 内 忽 盐 PP= 信友 酸根 
六 RN+ 
Ce WP -一 cm s 
CH 一 fcooH Ho/ \c=o 
0 9 
He ‘A 
R=TPP 中 其 余部 分 ao-TPP 乳 酸 


烯 醇 类 化 合 物 中 原 普 基 的 碳 原子 成 为 唑 唑 环 外 双 键 的 碳 原子 。 由 于 与 双 键 相 连 的 氨 原 子 和 硫 原 子 与 双 键 的 共 
元 关系 (P 7 共 生 ) ， 使 此 环 外 碳 原子 电荷 丰富 ， 可 作为 亲 核 的 中 心 ,与 H' 或 很 多 痰 基 化 合 物 发 生 亲 核 加 成 ， 
这 是 一 种 极 性 翻转 的 现象 ， 即 由 原 丙 酮 酸 关 基 的 正 电 性 中 心 碳 转 成 负电 荷 中心 。 在 丙酮 酸 脱 萎 反 应 中 ， 此 燃 
醇 中 间 体 可 进一步 与 H* 加 成 ， 生 成 加 成 物 ， 此 加 成 物 易 在 酶 上 碱 的 作用 下 ， 脱 去 质子 ， 生 成 乙 醛 和 再生 TPP 
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R 
R、,. Vi 
如 H 
“人 | Re 的 一 HO + 
s 


PP 
OH do ~ 
忆 
次 
上 述 烯 醇 类 中 间 体 因 能 与 H* 或 其 它 亲 电 试剂 反应 ， 故 党 被 称 为 生物 活性 醛 。 
2。. 类似 的 羟 醛 缩合 反应 及 其 逆反 应 TPP 在 嵩 代谢 中 可 作为 转 酮 钥 酶 的 辅酶 ， 使 一 个 五 碳 酮 糖 和 一 个 四 
碳 醛 糖 合成 为 六 碳 的 酮 糖 或 其 逆 过 程 》 及 三 碳 醛 糖 


CH2OH CH2OH 
! =0 
c=0 CHO cho 
H H 
HO—f—H OH 转 船 和 本 OH 
OH 2 
H—i—oH OH ChaoPo 
CH2OPOY CHyOPOY on 证 汉 -3 确 酌 
2 
森 醒 精 -5- 确 构 泵 媳 灿 -4- 确 酸 CHOrO 
末 业 -6- 硝 要 
TPP 的 内 饼 盐 先 与 酮 糖 底 物 〈 五 碳 的 木 酮 糖 ) 加 成 ， 生 成 以 下 加 成 物 经 加 H*) : 
CH2OH 时 
+ 
c=0 a i 
Ho 一 一 H + IPP —> HO s mono 
HOH 内 铀 相 Necon OH 
CH2OPO: RA/ “OH 


此 加 成 物 具 有 B- 狂 基 醇 的 结构 《 咕 呈 环 的 一 C 一 让 一 相当 于 中 基 ) ， 容 易 发 生 与 痰 基 相 邻 的 C 一 C 键 的 断 
裂 。 这 里 由 于 酶 的 选择 性 ， 断 裂 发 生 在 五 碳 糖 的 C: 一 C, 之 问 ， 生 成 活性 的 凑 基 醛 ， 并 脱 去 三 碳 糖 。 


RA+ 


R 
“A 过 - 1 
oc— Mos ee S 一 -二 om +H+ HO~ 二 

此 ) nA oon CH:OPON 河 


Gob RA/ “OH 


R. 
[i 3 
HOHIC 
xc 一 上 cooror- 


二 作用 
下 一 步 , 活性 羟基 醛 与 另 一 底 物 醛 糖 (四 碳 的 赤 花 糖 -4- 磅 酸 ) 加 成 , 加 成 物 在 酶 上 碱 性 基 团 的 脱氧 下 ，TPP 
离 去 ， 生 成 六 碳 的 酮 糖 。 
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RN 
N 
i RCHO + HHog, SS 
HOH;C— a py 
、oH 


oo 


R= 二 一 CHzOPOP 


由 以 上 两 个 例子 中 可 以 看 出 ,TPP 都 是 断裂 了 与 将 基 相连 的 C 一 C 键 ( 丙酮 酸 脱 去 CO;， 五 耕 顶 糖 脱 去 三 碳 
糖 》。 在 这 些 过 程 中 ， 主 要 的 化 学 问题 是 。〈1) TPP 内 馆 盐 的 碳 负离子 化 学 ，〈2) 6- 兰 基 酸 、 6- 狂 基 酬 的 
特点 ， 〈3) 唑 唑 环 ， 尤 其 是 质子 化 的 氨 原 子 ， 造 成 了 以 上 两 个 结构 的 特性 ; (4) 酶 上 碱 性 基 团 起 协同 作用 。 


五 、 硫 辛 酸 


硫 辛 酸 〈Lipoic acid，L1.2- 二 硫 成 环 -3- 戊 酸 ) 广泛 分 布 于 微生物 、 植 物 和 动物 中 ， 是 属于 另 一 类 电子 转移 的 
含 硫 辅助 因子 ， 在 脂肪 酸 合成 和 糖 代谢 中 需要 这 个 辅助 因子 ， 并 与 辅酶 TPP 联合 起 来 发 挥 作用 。 


破 六 本 H 
硫 辛酸 五 元 环 中 的 碳 和 太原 子 不 在 同一 平面 内 ，S 一 S 键 与 平面 内 的 CS 键 的 延 线 有 26” 的 夹 角 。 通 常 的 二 硫化 物 
是 无 色 的 ， 但 硫 辛 酸 略 带 黄色 ， 因 其 易 开 环 生成 二 氧 硫 辛酸 ， 后 者 在 空气 中 易 氧化 ， 生 成 带 色 的 杂质 和 再 氧化 成 硫 辛 酸 。 


CH: 
OH 3 ~ pp 
Se mm” 关 
A 六 
CN NN 2 
\ 让 
H 
0 
GK RN 
S SH 
‘ PP 
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以 下 以 糖 代谢 中 丙酮 酸 转 成 乙 通 辅 瞩 A， 并 进入 柠檬 酸 循环 为 例 ， 说 明 其 中 硫 辛 酸 的 作用 。 
在 Mg*“ 存 在 下 ,上 一 节 介 绍 的 TPP 与 丙酮 酸 生 成 的 活性 生物 醛 可 以 与 硫 辛 酸 发 生 反应 ， 生 成 乙酰 


硫 辛 酸 。 
乙酰 硫 辛 酸 在 辅酶 A、Mg** 存 在 下 , 经 二 氧 硫 辛酸 转 乙酰 基 酶 催化 ,可 形成 乙酰 辅酶 A 和 二 氢 硫 


辛酸 。 


CHC 一 S SH 
CHiCOSCoA + HS SH 


R= 戊 般 侧 链 


二 氧 硫 辛 酸 又 在 FAD、Mg 、NAD* 参 与 下 ， 经 二 氧 硫 辛酸 脱氧 酶 催化 ， 再 生成 硫 辛 酸 。 


HS SH F， S 一 -一 S 
Re de +FADH; 
Mg 
R R 


FADH + NAD*— Ms» FAD + NADH + H’* 
丙酮 酸 生成 的 乙酰 辅酶 A， 可 与 草酸 乙酸 反应 ， 生 成 柠 术 角 ， 进 入 糖 代谢 中 有 名 的 柠 栓 识 
循环 。 
OH 


CH3COSCoA + CR 和 一 一 一 > HOOCCH2C 一 COOH 
CH2COSCoA 


草 酰 乙酸 
水 解 


OH 
HO0G_— CH CCoon + HSCoA 
CH;COOH 
术 檬 肯 


乙 插 铺 栈 和 A 


由 上 可 见 ， 硫 辛酸 是 与 TPP 联合 作用 的 重要 辅助 因子 ， 它 是 通过 酰胺 键 共 价 地 连接 到 酶 - 赖 氨 酸 残 
基 上 才能 发 挥 作用 (所 以 有 时 称 其 为 硫 辛 酰胺 ) 。 从 丙酮 酸 经 TPP、 硫 辛酸 、CoA-SH 及 FAD、NAD'、 
Mg** 多 种 辅助 因子 生成 乙酰 辅酶 A 的 过 程 可 用 以 下 图 解 表示 (图 18-8) 。 


第 /| 硬 CED 537 


图 18-8 ”丙酮 酸 转 成 乙酰 辅酶 A 过 程 示意 图 


{ 张 佩 瑛 ) 


19 类 脂 


类 脂 (Lipids》 是 指 一 类 脂 溶性 的 物质 ， 它 们 在 水 中 难 溶 ， 但 可 被 低 极 性 的 有 机 溶剂 (如 
乙 酝 、 握 仿 〉 从 细胞 中 葵 取 出 来 ， 如 油脂 、 磷 脂 、 蜡 、 锚 和 藻类 等 。 上 述 各 类 物质 在 化 学 结构 
和 生理 功能 方面 并 无 相同 之 处 ， 只 是 根据 它们 脂 溶 性 特点 归 为 一 类 。 

类 脂 在 生物 体内 有 重要 的 生理 功能 ， 有 的 能 提供 能 量 ， 有 的 构成 细胞 腊 ， 还 有 的 属于 激素 
(具有 调节 代谢 、 控 制 生长 发 育 的 物质 )， 也 有 些 是 日 常生 活 所 需 品 的 原料 ， 如 各 种 香精 油 的 
成 分 。 


第 一 节 _ 油脂 、 磷 脂 和 旺 


一 、 油 脂 

油脂 是 油 (Oil) 和 脂肪 Fat) 的 总 称 。 室 温 下 呈 液 态 者 称 为 油 ， 呈 固态 或 半 固态 的 称 为 脂肪 。 
(一 ) 结构 
从 结构 看 ， 油 脂 是 各 种 高 级 脂肪 酸 的 三 酰 化 甘油 酯 ， 可 用 以 下 通 式 表示 : 

0 

0 0 (R、R'、R" 可 相同 ， 也 可 不 同 ) 
Os 
O 


若 三 酰 甘 油 中 的 三 个 脂肪 酸 相同 ， 则 称 为 单 三 酰 甘油 ， 否 则 称 为 混 三 酰 甘 油 。 以 下 是 油脂 
中 常见 的 高 级 脂肪 酸 ， 在 生理 条 件 下 ， 它 们 都 以 电离 形式 存在 。 


表 19-1_ 油脂 中 常见 的 高 级 脂肪 酸 


入 一 各 化 学 名 束 | 结构 式 ER 
月 桂 酸 和 
(lauric acid) 十 一 烷 酸 CHMXCHa)aCOOH 2 
软 脂 酸 5 
(palmitic acid) | 十 六 烷 酸 CHIACHDWCOOH 有 
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续 表 

俗名 化 学 名 称 结 构 式 熔点 (C) 
El 十 八 烷 酸 CHMXCHa)ueCOOH 70 
(stearic acid) 
花生 酸 
(arachidic acid) | 一 过 下 ChxCH)nCoOH 号 
油 酸 9 人 

3 A9- 十 八 碳 燃 酸 CHMCHs)JCH=CH(CHCOOH 163 
(oleic acid) 
亚 油 酸 * A9?2- 十 八 碳 - 

CH);) =CHCH2CH: -| 间 

(linoleic acid) - 燃 酸 CH3(CH:)4CH=CHCH2CH=CH-(CH2:)7COOH 5 

91215. 
人 内 EA CH3CHyCH=CHCH;CH=CH-CH;CH=CH(CH;hCOOH | -11.3 
(linolenic acid) 三 燃 酸 
桐油 酸 A9105 十 八 碳 - 

Ha(CI 品 H: 

(eleostearic acid) | 三 烯 酸 CHMCH:)MCH=CH)CHz)PCOOH 49 
花生 四 燃 酸 * A 3 一 十 左 - 
hi a 丁 央 本 CHACH2:(CH=CHCH2:CH:CH;COOH -493 


注 ，1.“A ”表示 双 键 ， 其 右上 角 数字 表示 双 键 所 在 位 置 ， 如 ”表示 双 键 在 Cy-Cio 之 闻 : 
2，“*” 表示 必 须 脂肪 腔 ， 人 体 不 能 自身 合成 ， 需 从 食物 中 获得 。 花 生 四 燃 琶 虽 能 自身 合成 ， 但 最 太 少 ， 故 也 可 算是 必需 
脂肪 表 : 
3， 软 脂 酸 又 称 棕榈 本 


天 然 油脂 是 各 种 混 三 酰 甘 油 的 混合 物 ， 并 且 含有 少量 游离 的 高 级 脂肪 酸 、 商 级 醇 、 维 生 素 、 
色素 等 物质 。 通 常 将 生物 体 所 利用 的 酯 称 为 脂 。 油 脂 中 的 高 级 脂肪 酸 多 数 是 直 链 ， 且 以 偶数 碳 
原子 为 多 。 其 中 ， 除 饱和 脂肪 酸 外 ， 还 有 含 一 个 或 多 个 双 键 的 不 饱和 脂肪 酸 ， 双 键 的 构 型 几乎 
总 是 顺 式 。 这 种 立体 构 型 对 由 它们 构成 的 油脂 的 状态 和 生物 功能 有 很 大 影响 。 不 饱和 脂肪 酸 的 
链 在 双 键 处 呈 弯 弓 状 ， 因 此 相互 之 间 ， 或 与 饱和 脂肪 酸 的 链 之 间 的 贴 合 程度 不 如 饱和 脂肪 酸 或 
反 式 不 饱和 脂肪 酸 之 间 紧 密 〈 见 图 19-1)， 结 果 降低 了 油脂 的 熔点 。 所 以 ， 含 不 饱和 脂肪 酸 多 
的 油脂 ， 在 室温 下 易 成 液体 。 


图 19-1 
人 .三 个 硬 脂 酸 分 子 的 堆积 ，B. 二 个 硬 路 酸 分 子 之 间 一 个 油 酸 分 子 的 堆积 


(二 ) 化 学 反应 
油脂 的 性 质 主要 是 反映 了 酯 和 双 键 的 特性 : 
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1. 皂 化 〈 皂 化 值 ) 
三 酰 甘 油 在 碱 性 条 件 下 水 解 ， 可 得 到 高 级 脂肪 酸 的 钠 盐 或 钾 盐 ， 即 俗称 的 肥皂 ， 故 将 油脂 
在 碱 性 条 件 下 的 水 解 又 称 为 皂 化 反应 (saponifica -tion )。 


fe CHOH kcooNak) 
ci R' +NaOH — > CHOH + RCOONa(K) 
| 0 由 R"COONa(K) 
CH2OC—R" CHOH 

二 酰 甘 油 甘油 肥皂 


为 了 衡量 油脂 的 质量 , 常 进行 所 谓 “ 皂 化 值 ”的 测定 。 皂 化 值 是 指 1g 油脂 完全 皂 化 时 所 需 
的 氧 氧 化 钾 的 毫克 数 。 皂 化 值 越 大 ， 油 脂 中 三 酰 甘 油 的 平均 相对 分 子 质量 越 小 。 不 同 的 油脂 所 
含 的 脂肪 酸 不 同 ， 应 有 一 定 的 皂 化 值 ， 否 则 说 明 质 量 不 合格 〈 见 表 19-2)。 


表 19-2 常见 油脂 中 脂肪 酸 的 含量 〈%) 、 皂 化 值 和 碘 值 


油脂 名 称 软 脂 酸 硬 脂 酸 油 酸 亚 油 酸 皂 化 值 碘 值 

和 牛 油 24-32 14-32 35-48 2-4 190-200 30-48 

猪 油 28-30 12~18 41-48 3-8 195~208 46~70 

花生 油 6-9 2-6 50-57 13-26 185~195 83-105 

大 豆油 6-10 2-4 21-29 54-59 189-194 127-138 
2， 加 碘 〈 碘 值 7 


油脂 的 不 饱和 程度 可 用 碘 值 来 衡量 ( 见 表 19-2)。 碘 值 是 指 100g 油脂 所 能 吸收 碘 的 克 数 。 碘 
值 与 油脂 不 饱和 程度 成 正比 。 碘 值 越 大 ， 三 酰 甘 油 中 所 含 的 双 键 数目 越 多 ， 油 脂 的 不 饱和 程度 也 
越 大 。 在 实际 测定 时 ， 由 于 碘 不 易 与 双 键 加 成 ， 故 常用 握 化 碘 或 省 化 碘 的 冰 醋 酸 溶液 作 试 剂 。 

3。 酸败 

油脂 在 空气 中 久 置 后 ， 会 在 空气 中 氧 、 水 分 和 微生物 作用 下 ， 发 生变 质 ， 产 生 难 闻 的 气味 ， 
这 种 现象 称 为 酸败 〈rancidity )。 酸 败 的 原因 是 油脂 中 不 饱和 脂肪 酸 的 双 键 被 氧化 ， 形 成 过 氧化 
物 ， 后 者 再 经 分 解 等 作用 ， 生 成 具有 臭 味 的 小 分 子 醛 、 酮 和 羧 酸 等 物质 。 此 时 的 油脂 不 能 再 食 
用 。 光 、 热 、 潮 气 可 加 速 酸败 的 发 生 。 油 脂 酸 败 的 程度 可 用 “ 酸 值 ”表示 。 酸 值 是 指 中 和 1 克 
油脂 中 的 游离 脂肪 酸 所 需 氧 氧化 钾 的 毫克 数 。 


| 练习 题 19.1 测 皂 化 值 和 酸 值 都 用 KOH 作为 试剂 ， 试 想 在 操作 上 它们 会 有 什么 差别 ? 


二 .磷脂 


磷脂 是 指 含 有 磷酸 酯 类 结构 的 脂 类 ， 并 根据 与 磷酸 成 酯 的 成 分 分 为 甘油 磷脂 种 磷脂 
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两 类 。 
(一 ) 甘油 磷 腊 
油脂 中 一 个 酰基 被 储 酰 基 蔡 代 后 生成 的 一 酰 化 甘油 磅 酸 二 酯 称 为 甘油 磷脂 。 母 体 结构 是 相 
应 的 磷酸 单 酯 ， 称 为 做 酯 酸 〈phosphatidic acid)。 其 结构 如 下 : 
一 人 


磅 脂 酸 
磷脂 酸 结构 中 甘油 的 C 位 是 手 性 碳 原 子 。IUPAC 和 国际 生物 化 学 联合 会 (IUB) 的 生物 化 
学 命名 委员 会 建议 采用 专门 的 习惯 法 给 手 性 分 子 的 甘油 磷脂 进行 编号 和 命名 ， 其 原则 如 下 ; 在 
磷脂 酸 的 费 软 尔 投影 式 中 ， 从 上 到 下 ， 碳 原子 的 编号 为 1、2、3， 该 编号 顺序 不 能 颠倒 ， 磷 酰 
基 一 定 连 在 C3 的 位 置 ，C 上 的 羟基 一 定 写 在 碳 链 的 左 侧 〈 天 然 的 磷脂 酸 属于 R- 构 型 )。 上 述 编 
号 称 为 立体 专 一 编号 ， 用 Sn (Stereospecific numbering) 表示 ， 写 在 化 合 物 名 称 的 前 面 ， 例 如 
下 列 化 合 物 的 命名 : 


| 
CH20— C— (CH2)eCH3 


0 
外 
CHXCHD)CH- 一 CHCHD)r 一 Co 一 co 
外 
CH20— ts OH 
OH 


Sn- 甘 油 -1- 硬 脂 松 -2- 油 酸 -3- 磷 脂 酸 
磷脂 酸 的 一 个 羟基 可 与 其 它 醇 成 酯 ， 生 成 甘油 磷脂 。 常 见 的 醇 是 乙醇 胺 、 胆 碱 、 丝 氮 酸 、 肌 醇 
和 甘油 的 羟基 。 


OH OH 
HOCHyCH 并 (CH33,OH™ HO— CHCHNH; Ho 一 cHifacoo 贡 DE 
胆 碱 乙醇 腕 +NH 
(choline) (ethanolamine) Ny HO H 
H OH 
{serine) 
有 本 
(inositol) 


前 三 种 形成 下 列 甘 油 磷脂 : 
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十 
高 人 R=CH2CH2NH3 (磷脂 酰 乙 解 胺 ) 
O 十 
0 6 R=CH2CH2N(CH3)3 (下 脂 酸 胆 右 ) 
外 
9 cao 一 PP 一 or R=CH2CHCOO- (三 脂 栈 丝氨酸 ) 
br tN 


上 述 甘油 磷脂 都 以 偶 极 离子 的 形式 存在 。 因 为 分 子 中 的 磷 酯 部 分 仍 有 高 度 酸 性 ， 电 离 后 产 
生 的 质子 可 与 乙醇 肪 中 的 氨基 成 盐 ， 也 能 中 和 胆 碱 中 的 氧 氧 根 离子 (成 水 )。 甘 油 磷 脂 中 既 有 下 


水 的 脂肪 酸 长 碳 链 ， 又 有 亲 水 的 偶 极 离子 结构 ， 因 此 是 两 性 物质 ， 有 乳化 性 质 。 


磷脂 酰 胆 碱 的 俗名 称 为 卵 磷 脂 (Lecithin)。 在 卵 碘 脂 中 ， 胆 碱 磷酸 酰基 可 连 在 2 位 或 3 位 ， 
故 有 两 种 异 构 体 。 自 然 界 存在 的 是 Sn-3- 磷 脂 酰 胆 碱 ， 即 a - 卵 磷脂 。 所 含 的 饱和 由 肪 酸 通常 是 
硬 脂 酸 、 软 脂 酸 ， 不 饱和 脂肪 酸 为 油 酸 、 亚 油 酸 、 亚 麻 酸 和 花生 四 燃 酸 等 。 在 脑 组 织 和 和 大豆 中 
有 卵 磷脂 。 禽 卵 的 卵黄 中 含量 最 丰富 。 新 鲜 的 卵 磷脂 为 白色 腊 状 物 ， 但 在 空气 中 易 被 氧化 变 成 


黄色 或 棕色 。 


磷脂 酰 乙 醇 胺 的 俗名 是 脑 磷脂 (cephalin)。 自 然 界 存在 的 脑 磷脂 是 Sn-3- 磷 脂 酰 乙 醇 胺 ， 俗 
称 a - 脑 磷 脂 。 它 常 与 a。- 卵 磷脂 并 存 。 在 空气 中 也 易 被 氧化 变色 。 但 二 者 在 溶解 度 方面 有 差别 : 
0 - 卵 磷脂 不 溶 于 水 及 丙酮 ， 易 深 于 乙醇 、 乙 酝 及 氯仿 中 ;而 o - 脑 磷脂 是 不 深 于 水 和 内 酮 ， 也 


不 溶 于 冷 的 乙醇 ，( 溶 于 乙 醉 、 握 仿 〉 故 可 用 冷 乙醇 将 两 者 分 离 。 
(二 ) 精 辜 脂 (神经 磷脂 ) 


贡 磷 脂 (sphingomyelin〉 是 由 神经 酰胺 的 伯 醇 羟基 与 磷 酰 胆 碱 〈 或 磷 酰 乙醇胺) 酯 化 而 成 
的 化 合 物 ， 大 量 存在 于 脑 和 神经 组 织 中 。 神 经 酰胺 是 鞘 氨 醇 的 氨基 与 脂肪 酸 成 酰胺 后 的 产物 。 


精 氨 醇 是 一 类 脂肪 族长 碳 链 (有 一 反 式 双 键 的 氨基 二 醇 ， 它 们 的 结构 分 别 表示 如 下 : 
CHACHD2 HH 


L R=H 《 精 氨 脐 ，sphingol) 
LA AN 
H CHOH R= 1 一 R (神经 酰 腕 ,ceramide) 
NEHR ! 
CH2OH 
CHiCHD2 ,H 
C 
外 
心 政 水 部 分 
H CHOH 
O 
外 
CHNH 一 C 一 R' 
CE | 亲 水 部 分 


OO 
精 磷脂 (sphingomyclin) 
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畏 磷 脂 中 的 脂肪 酸 种 类 随 不 同 组织 器 官 而 异 。 

鞘 磷脂 分 子 中 有 琉 水 性 的 两 条 长 碳 链 ( 鞘 氨 醇 的 残 基 及 酰胺 部 分 脂肪 酸 残 基 ) 和 亲 水 性 的 
磷酸 胆 碱 残 基 ， 因 此 是 两 性 化 合 物 ， 这 种 结构 特点 使 其 成 为 细胞 膜 的 重要 组 成 部 分 。 

鞘 磷脂 是 白色 结晶 ， 在 空气 中 不 易 被 所 化。 不溶 寺 丙酮 及 亿 酝 ， 但 深 于 热 乙醇 。 


三 、 蜡 


蜡 ( waxes) 是 指 由 长 链 脂肪 酸 和 长 链 脂 肪 醇 形成 的 酯 ， 是 不 溶 于 水 的 固体 。 植 物 的 叶子 、 动 
物 的 毛发 和 鸟 的 羽毛 上 都 有 一 层 蜡 ， 作 为 减少 内 部 水 分 蒸发 和 外 部 水 分 聚集 的 保护 膜 。 例 如 密 
膜 (beeswax) 是 由 软 脂 酸 和 三 十 碳 醇 形成 的 酯 : 
chcha 人 OCHxCH)zCH3 


棕榈 酸 三 十 醇 酯 (Triacontyl hexadecanoate) 


练习 题 19.2 ” 鲜 蜡 (spermaceti) 中 含有 棕榈 酸 和 十 六 碳 醇 形成 的 酯 ， 它 可 作为 肥 皇 和 美发 油 中 
的 柔软 剂 ， 请 写 出 它 的 结构 式 。 


四 、 磷脂 与 生物 膜 


生物 膜 是 由 绰 白 质 、 糖 和 脂 类 组 成 的 有 机 集合 体 ， 又 称 细胞 腊 或 质 膜 。 腊 合 细胞 与 它们 的 环境 隐 离 并 
具有 个 性 。 膜 是 具有 高 度 选 择 性 的 半 透 性 屏障 ， 也 是 控制 细胞 及 其 环境 之 间 的 信息 流 ， 含有 对 外 来 刺 
激 的 专 一 性 受 体 ， 可 以 用 来 检测 外 来 的 信号 〈 如 光 的 感受 、 激 素 的 反应 、 细 菌 向 食物 的 运动 等 ) 。 有 些 膜 
也 发 生化 学 或 电 的 信号 ， 因 此 ， 膜 在 生物 通讯 中 起 着 中 心 作用 。 

膜 的 脂 类 中 主要 是 碘 脂 、 糖 脂 和 胆固醇 。 它 们 共同 的 特点 是 均 为 两 性 分 子 ， 包 括 了 亲 水 和 玻 水 两 部 分 。 糖 
脂 的 情况 己 在 糖 一 章 介 绍 ， 这 里 主要 讨论 磷脂 的 情况 : 

在 水 介质 中 大 多 数 磷脂 倾向 于 形成 双 分 子 片 结构 ， 如 图 19-2 所 示 。 

在 图 19-2 中 ， 极 性 头 基 团 用 黑 团 代表 ， 疏 水 的 烃 尾 
用 直线 或 波 线 表示 。 磷脂 分 子 有 两 个 脂肪 酸 链 , 而 且 互相 


接近 于 平行 ,因此 一 个 黑 图 上 连 有 两 条 波 线 。 极 性 头 朝向 人 于 
脐 外 水 层 ， 烃 基 尾 朝向 膜 内 部 。 

在 水 中 ， 磷 脂 形成 脂 类 双 层 是 个 迅速 而 自发 的 过 
程 , 疏水 相互 作用 是 形成 脂 类 双 层 的 主要 推动 力 (类 似 重 lL) 
白质 在 水 溶液 中 的 玖 水 作用 ) 。 当 夏 脂 类 的 烃 尾 退隐 到 双 


层 的 非 极 性 内 部 时 ,水 分 子 就 可 从 尾部 释放 出 来 , 这 样 将 图 19-2 ”由 磷脂 分 子 形 成 的 双 层 膜 截面 示意 图 
增加 炉 值 ， 有 利 过 程 的 发 生 。 烃 尾 部 之 间 还 有 范 德 华 吸 引 
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力 ， 这 有 利于 烃 尾 的 紧密 堆积 ， 另 一 方面 ， 极 性 头 的 基 团 可 与 水 分 子 间 发 生 静 电 和 和 氧 键 的 相互 作用 。 因 此 脂 类 
双 层 是 通过 生物 体系 中 多 种 分 子 间 的 相互 作用 而 稳定 。 

脂 类 双 层 对 离子 和 大 多 数 极 性 分 子 是 高 度 不 通 透 的， 但 水 例外 ， 它 很 容易 穿 过 脂 双 层 。 例 如 ， 水 穿 过 膜 的 
通 透 性 系数 (cm。s ) 比 Na* 和 K* 大 10? 倍 。 

膜 的 流动 性 与 磷脂 中 脂肪 链 的 不 饱和 程度 和 长 度 有 关 。 在 真 核 生物 中 ， 胆 固 醇 也 是 膜 流动 性 的 关键 调节 剂 
《 见 本 章 第 三 节 漠 族 化 合 物 ， 它 也 是 两 性 分 子 ，Cs 的 产 基 是 亲 水 部 分 ， 其 它 部 位 是 政 水 部 分 )。 

根据 质 膜 对 离子 和 大 多 数 极 性 分 子 的 不 通 透 性 ， 很 多 具有 此 类 结构 的 药物 较 难 通过 质 膜 进入 细胞 内 。 
为 此 ， 科 学 家 们 利用 磷脂 在 水 中 可 形成 脂 泡 〈 或 称 脂 质 体 ) 的 方法 ， 将 极 性 的 药物 透 过 质 膜 进 入 细胞 内 。 
例如 ， 将 伙 脂 酰 胆 碱 敬 浮 在 水 介质 中 ， 再 经 过 高 频 声 波 挽 振 ， 就 可 
得 出 一 个 大 小 均匀 的 闭合 泡 的 分 散 体系 ， 这 个 闭合 泡 就 是 由 磷脂 酰 


胆 碱 在 水 中 形成 的 脂 双 层 及 转 成 的 水 室 ， 即 脂 质 体 ( 见 图 19-3》。 内 水 室 
如 果 在 离子 或 极 性 分 子 存在 下 形成 脂 质 体 ， 就 会 将 离子 或 极 性 分 子 三 
围 在 脂 质 体 的 水 室 中 。 这 些 脂 质 体 可 以 与 许多 种 细胞 的 质 膜 融合 ， Ee 
这 样 可 将 一 系列 原来 不 通 透 的 物质 引入 细胞 中 ， 这 在 药物 的 邯 向 运 怎 位 
送 方面 具有 一 定 意义 ， 如果 载 有 某 药物 的 脂 质 体 与 某 特定 的 细胞 质 Ts 
膜 能 选择 性 地 融合 ， 则 可 控制 药物 的 去 向 ， 直 接 进 入 和 细胞 中 ， 提 肥 层 脐 

高 结 效 、 减 少 副作用 。 因 此 ， 对 于 脂 质 体 的 研究 已 是 药剂 学 中 重要 


图 19-3 脂 质 体 结构 示意 图 
的 内 容 。 


第 - 节 项 类 


梧 类 化 合 物 (terpenoids) 是 指 由 两 个 或 两 个 以 上 异 戊 二 烽 分 子 相连 而 成 的 聚合 物 及 其 含 氧 的 
和 饱和 程度 不 等 的 衍生 物 。 广 泛 分 布 于 植物 、 昆 虫 及 微生物 中 。 中 草药 中 许多 色素 、 挥 发 油 、 
树脂 、 苦 味 素 等 大 多 属于 戎 类 成 分 ， 所 以 与 药物 关系 密切 。 本 节 主 要 介绍 稿 类 的 结构 特点 并 简 
介 它 们 生物 合成 途径 。 


一 、 结 “ 淘 


页 类 是 由 异 戊 二 烯 (isoprene) 作为 基本 碳 骨 架 单元 ， 由 两 个 或 多 个 异 戊 二 烯 头 尾 相连 (或 
相 王 聚合) 而 成 的 聚合 物 (CsHs)s，n>1 及 其 衍生 物 ， 此 称 为 “ 异 戊 二 烯 规则 ”。 例 如 ， 由 两 个 异 
成 二 烯 分 子 构成 的 开 链 和 单 环 的 单 蒿 ， 月 桂 烯 (myrcene》 和 柠 榜 烯 (limonene)。 


CH 二 人 CH=CH; 
CHs 


异 成 二 烽 (CsHe) 


月 桂 烯 
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月 桂 烯 是 两 个 措 戊 二 烯 头 尾 相连 ;柠檬 烯 相当 于 一 个 分 子 异 戊 二 烯 发 生 1,4- 加 成 ， 另 一 分 
子 异 成 二 焕发 生 1.2- 加 成 .“ 蜡 戊 二 烯 规则 ”在 未 知 艺 类 成 分 的 结构 式 测定 中 具有 很 大 价值 。 


练习 题 19.3 香 叶 烯 ( CioHis )， 一 个 由 月 桂 的 油 中 分 离 而 得 的 藉 烯 ， 吸 收 3 摩尔 氨 分 子 而 成 
为 CloH22， 臭 氧 分 解 时 产生 以 下 化 合 物 : 
ca H f H Hf CNG 6 H 


根据 异 戊 二 烯 规则 ， 香 叶 烯 可 能 的 结构 是 什么 ? 


二 、 分 类 及 代表 性 化 合 物 
根据 分 子 中 所 含 异 成 二 焕 单 位 的 数目 ， 茧 类 化 合 物 可 分 类 如 下 


异 戊 二 燃 分 子 的 单位 数 a a 类 别 
2 CioHis 单 藻类 
3 CuH 倍 半 熙 类 
4 CoH -同类 
6 CyoHss 三 六 类 
8 CH 四 舌尖 
>8 (CsHas.n>8 多 梧 类 


(一 ) 单 蒿 类 (CioHis ) 
根据 分 子 中 两 个 异 戊 二 烯 相互 连接 的 方式 不 同 ， 单 车 类 化 合 物 又 可 分 为 链 状 、 单 环 及 双环 


1. 链 状 单 在 ”其 基本 碳 骨 架 如 下 ， 由 两 个 异 成 二 烯 分 子 头 尾 相 连 而 成 。 
和 
C—C—C—ci+c 9-c-c 三 ee 三 --|--- 
c Ge 
I 
ce 


很 多 链 状 单 秦 是 香精 油 的 主要 成 分 。 例如， 月桂 油 中 的 月 桂 烯 ( 又 称 桂 叶 烯 ); 玫瑰 油 中 的 香 叶 
醇 (又 称 ” 牛 儿 醇 ): 橙 花 油 中 的 橙 花 醇 〈 又 称 香 橙 醇 ); 柠 样 草 油 中 的 “ - 柠 榜 醛 ( 香 叶 醛 〉 及 
B- 柠 橡 醛 〈 香 橙 醛 )， 柠 样 醛 也 称 为 柑 醛 〈citral);， 玫瑰 油 、 香 茅 油 、 香 叶 油 中 的 香 芽 醇 等 ， 它 
们 很 多 是 含有 多 个 双 键 或 氧 原子 的 化 合 物 。 
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CH2OH H CHO H * 
Ds By DS DS 
H CH2OH H CHO CH2OH 


月 桂 燃 笛 叶 入 众人 及 Q 一 行 核 本 一 枉 棕 锻 青 入 辽 
(myreene) (geraniol) {nerol) (geranial) (neral) {citronellol) 


练习 题 19.4 试 指出 香 叶 醇 与 橙 花 醇 之 间 是 何 立 体 异 构 关系 ? a - 柠 柑 醛 及 有 -柠檬 醛 之 间 呢 ? 


2. 单 环 单 店 其 基本 碳 骨 架 是 两 个 异 戊 二 烯 之 间 形成 一 个 环 , 如 下 面 的 饱和 环 烃 称 为 项 烷 ， 
化 学 名 称 为 1- 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 烷 。 


CH 
dh : 
CH “CH: 2 
[ Lb = 攻 
CH:、 2 < 
Tp CH” OH 
CH 
Hi:C” 、CH: 10 
巾 烷 (1- 甲 基 -4- 拭 两 基 ) 环 已 烷 3- 咎 本 


帖 烷 的 Ci- 羟基 衍生 物 称 为 3- 菩 醇 。 由 于 分 子 中 有 三 个 不 同 的 手 性 碳 原子 ， 故 有 由 对 对 映 
异 构 体 ， 它 们 是 (+) 及 (-) 注 荷 醇 、(+) 及 (-) 异 薄荷 醉 、(+) 及 (-) 新 注 荷 醇和 +) 
及 (-) 新 异 薄 荷 醇 。 


CH OH CH CH3 CH3 OH 
| 0 Yi EY 
人 OH 人 OH 
(一 ) 及 (+) 注 位 蕉 (一 ) 及 (+) 薄 荷 本 (一 ) 及 (+) 异 薄荷 醇 (一 ) 及 (+) 新 异 薄 荷 了 


在 它们 分 子 中 ， 异 元 基 都 处 于 椅 式 构象 的 e 键 ， 但 其 它 两 个 基 团 所 处 的 构象 不 同 。 薄 荷 醇 中 的 
甲 基 和 羟基 也 都 处 于 e 键 ， 因 此 它们 无 论 是 左旋 还 是 右 旋 的 ) 比 其 它 非 对 映 体 稳 定 。 注 荷 醇 
的 构象 式 如 下 : 


(+) 薄 前 酚 (一 ) 薄 匣 藤 
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(-) 薄荷 醇 又 称 注 荷 脑 ， 医 疗 上 用 作 清 凉 剂 和 驱 风 剂 。 清 凉 油 、 人 丹 等 药品 中 均 含 有 此 


成 分 。 
3. 双环 单 节 ”在 项 烷 结构 中 ，Cs 若 分 别 与 C1、C; 或 C; 相连 时 ， 则 可 形成 桥 环 化 合 


物 ， 它 们 是 获 烷 、 落 烷 或 萝 烷 ， 若 Cs 与 Ce 连 成 桥 键 则 形成 莹 烷 ， 它 们 的 基本 碳 骨 架 及 编 
号 如 下 : 


Cs~C2 相 连 若 烷 (有 -_ 由 碳 坏 ) 


[9 
7 [9 


5 


3 
六 
下 -站 萝 烷 〈 有 环 外 -元 环 ) 


| Ces Ne: 等 迷 (有 环 内 :元 环 ) 


以 上 四 类 化 合 物 中 获 烷 的 优势 构象 式 为 船 式 ， 其 它 均 为 椅 式 : 
2 


已 
人 
a 


等 烷 


艾 烷 车 烷 黄 烷 
以 上 四 种 双环 单 莫 烷 在 自然 界 并 不 存在 ， 而 是 以 它们 的 不 饱和 衍生 物 或 含 氧 衍生 物 形式 广 
泛 分 布 于 植物 体内 ， 尤 以 若 烷 和 获 烷 的 衍生 物 与 药物 关系 密切 ， 如 藻 烯 和 樟脑 等 。 
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(1) 蔬 烯 ， 菠 烯 〈pinene》 是 含 一 个 双 键 的 菠 烷 衍生 物 。 根 据 双 键 位 置 丰 同 ， 有 a - 藻 烯 和 


有 - 菠 燃 两 种 异 构 体 。 


a- 东 烯 8- 基 刀 

二 者 均 存 在 于 松节油 中 ， 但 以 a- 菠 烯 为 主 。 a- 藻 烯 具有 双 键 ， 在 OC 以 下 即 可 与 HCI 发 生 灯 
电 加 成 : 但 在 较 高 温度 下 产物 发 生 碳 骨 架 的 重 排 ， 由 原来 菠 的 桥 环 结构 ， 重 排 成 欧 的 桥 环 结构 ， 
生成 物 称 为 握 化 欧 。 


ISO 


0- 藻 燃 (张力 较 大 ) (张力 较 小 ) 


从 上 式 可 看 出 ， 虽 然 前 者 是 3" 碳 正 离子 ， 但 由 于 分 子 内 四 元 环 的 张力 较 大 ， 因 而 仍 重 排 成 2* 
碳 正 离子 ， 使 其 具有 张力 较 小 的 五 元 环 。 因 此 ， 减 少 环 的 张力 是 上 述 重 排 发 生 的 主要 原因 。 
生成 的 毛 化 蒋 经 碱 处 理 后 ， 可 消除 毛 化 氧 ， 发 生 另 一 次 重 排 ， 形 成 欧 烯 〈 以 构象 式 表示 反 


应 过 程 ): 


CH; 


CH 
Qx 歼 烯 


以 上 经 碳 正 离子 重 排 ， 使 环 系 碳 架 发 生 改 变 的 情况 ， 称 为 瓦 格 涅 尔 一 麦 尔 外 英 
(Wangner-Meerwein) 重 排 ， 是 莫 类 化 学 中 常见 的 重要 反应 。 

(2) 樟脑 ;樟脑 《camphor) 是 一 种 重要 的 药品 和 工业 原料 。 它 是 由 樟 科 植 物 樟树 中 得 到 ， 
并 经 升华 精制 成 的 一 种 结晶 形 a - 获 酮 .樟脑 分 子 中 有 两 个 手 性 碳 原 子 , 理论 上 应 有 四 个 异 构 体 ， 
但 实际 只 存在 两 个 ，(+) 及 (-) 樟 脑 。 此 因 桥 环 需 要 的 船 式 构象 限制 了 桥头 两 个 手 性 碳 所 连 基 团 
的 构 型 ， 使 其 C1 所 连 的 甲 基 与 C4 相连 的 氧 只 能 位 于 顺 式 构 型 。 
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樟脑 (“- 蒋 酮 ) (一 ) 樟 脑 (+) 樟 脑 
从 樟树 中 获得 的 樟脑 是 右 旋 体 。_ 工 业 上 用 获 烯 (从 a - 菠 烯 制 得 ) 与 醋酸 加 成 ， 经 过 瓦 格 涅 尔 一 
麦 尔 外 英 重 排 生 成 醋酸 酯 ， 再 经 水 解 、 氧 化 ， 制 得 的 樟脑 是 外 消 旋 体 。 


on OcocH, 1 J 
Dr 


0- 菠 燃 
(3) 龙 脑 与 异 龙 脑 ， 龙 脑 〈borneol) 又 称 为 樟 醇 camphol)， 人 可 视 为 樟脑 的 还 
原 产物 ， 也 是 合成 樟脑 的 中 间 产 物 。 其 有 两 个 对 映 体 ， 右 旋 体 主要 得 自 龙 脑 香 树 挥发 油 ; 左旋 
体 得 自 艾 纳 香 的 叶子 。 野 菊花 挥发 油 以 龙 脑 和 樟脑 为 主要 成 分 。 异 龙 脑 〈isobormeol) 是 龙 脑 的 


差 向 异 构 体 。 
H OH 
Non vn 
异 龙 障 


《2- 获 本 

龙 脑 具有 似 胡 椒 又 似 浒 荷 的 香气 ， 能 升华 ， 但 挥发 性 较 樟脑 小 。 龙 脑 具 有 发 汗 、 兴 奋 、 镇 痉 、 
驱 虫 等 作用 。 中 医用 作 发 汗 祛 病 药 ， 并 用 于 霍乱 的 治疗 。 龙 脑 也 是 上 等 香料 的 组 成 成 分 。 

(二 ) 倍 半 莫 和 一 苦 

1. 倍 半 若 ” 倍 半 梧 类 (CsHs) 是 含有 三 个 异 成 二 烯 单位 的 千 类 化 合 物 〈 包 括 其 含 氧 及 不 饱 
和 的 衍生 物 )， 也 具有 链 状 、 环 状 等 结构 ， 基 本 碳 架 在 48 种 以 上 。 倍 半 熙 类 植物 成 分 多 数 是 液 
体 ， 主 要 存在 挥发 油 中 。 它 们 的 含 氧 衍生 物 包括 醇 、 酮 和 内 酯 ， 也 广泛 存在 挥发 油 中 ， 有 一 些 
是 苦味 素 。 以 下 为 代表 性 化 合 物 。 


-麻子 油 燃 没 药 醇 a- 香 附 酮 异 乌 药 内 酷 
(a -famesene) (bisabolol) {acyperone) (isolinderalactone) 


0 MN 

2. - 帖 ”由 四 个 异 成 一 烦 单 位 构成 的 赣 类 化 合 物 称 为 一 项 (CsHs)s。 属 于 直 链 和 单 环 的 
植物 成 分 较 少 ,主要 是 一 环 和 三 环 的 “一目 ,尤其 含 氧 衍生 物 的 数目 较 多 。 由 于 二 熙 的 分 子 量 
较 大 ,多 数 不 能 随 水 蒸气 挥发 ,因此 是 构成 树脂 类 的 主要 成 分 只 有 极 少数 存在 于 某 些 挥发 
油 的 高 沸点 部 分 。 在 植物 体内 记 今 未 发现 真正 的 直 链 二 幕 烃 类 存在 , 但 其 部 分 饱和 的 醇 则 
广泛 分 布 于 高 等 植物 中 ， 是 组 成 叶绿素 的 一 部 分 ， 因 而 称 为 植物 醇 (phytol)。 其 分 子 中 只 
含 一 个 双 键 ， 具 有 四 个 异 戊 一 烯 头 尾 相连 的 碳 架 。 单 环 二 菩 类 中 可 以 维生素 A 作为 代表 ， 
它 是 单 环 的 知 醇 ， 有 五 个 双 键 ， 均 为 反 式 构 型 。 维 生 素 A 的 制剂 贮存 过 久 ， 会 因 构 型 转化 
而 影响 其 活性 ， 若 转化 为 13-(Z) 维 生 素 A， 使 活性 降低 ， 若 转化 为 11-(Z) 维 生 素 A， 则 失去 
活性 。 


CH 


维修 来 A 


1， 三 本 三 项 类 (CsHsjs 可 视 为 由 六 分 子 异 成 -: 烯 聚合 而 成 的 物质 ， 在 中 草药 中 分 布 很 广 ， 
或 为 游离 状态 或 结合 为 酯 类 或 荷 类 ， 多 数 是 含 氧 衍生 物 ， 为 树脂 的 主要 组 成 部 分 之 一 。 若 为 酯 
类 则 难 溶 于 水 ， 可 溶 于 常见 的 有 机 溶剂 ， 若 为 将 类 则 可 能 深 于 水 中 。 现 举例 ; 
COOH 


HO ~ 
角 莹 灼 甘草 次 酸 


角 移 烯 (squalene) 是 存在 于 萱 鱼 的 鱼肝油 、 橄 模 油 、 菜 籽 油 、 麦 芽 与 酵母 中 ， 它 是 由 一 对 三 个 
异 戊 二 烯 单位 头 尾 连 接 后 的 片断 相互 对 称 相连 而 成 。 甘 草 次 酸 (glycyrrhetinic acid) 是 五 环 的 三 
莫 ， 与 糖 成 苷 后 生成 甘草 酸 。 

2. 四 查 (CsHs)s ”四 若 类 衍生 物 在 中 草药 中 分 布 很 广 ， 大 多 结构 复杂 ， 其 中 比较 重要 而 又 
研究 较 详尽 的 是 胡萝卜 烃 类 (carolenoids) 色素 ， 如 胡萝卜 素 (carotenes) 及 番茄 红 素 〈 也 称 番 
茄 烯 lycopene)。 
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昔 苑 红 素 (类 ) 


-大 旷 卜 素 
蕃茄 红 素 使 蕃茄 和 西瓜 汁 成 红色 ， 它 还 存在 于 柿子 、 桔 皮 等 中 ， 也 可 作 食品 色素 用 。A- 胡 萝卜 
素 是 胡萝卜 所 含 的 色素 中 的 主要 成 分 ， 是 黄色 素 ,可 作 食品 色素 用 。 因 其 在 动物 和 人 体内 经 酶 催 
化 可 氧化 成 两 分 子 维生素 A， 故 称 作 维生素 A 原 (provitamin A)。 


三 、 莘 类 的 生物 合成 途径 


虽然 碎 类 的 结构 符合 “ 异 戊 二 烯 规 则 ”， 但 生物 体内 没有 游离 的 异 上 成 二 燃 存 在 ， 即 酮 类 并 不 是 由 异 凡 =- 燃 
直接 聚合 而 成 。 目前， 已 有 很 多 实验 证 明 , 菩 类 成 分 的 结构 是 由 一 些 前 体 如 ” 牛 儿 醇 (geraniol) 、 麻 子 油 醇 (又 
称 法 尼 醇 ，famesol) 和 角 刻 烯 (squalene》 等 演变 来 的 ， 而 这 些 前 体 又 是 由 3R- 甲 戌 二 嗓 酸 〈R-mevalonic acid 
MVA) 转化 而 来 。 是 由 它 转化 为 C5 单 元 ， 再 进一步 排 入 熙 类 化 合 物 的 生物 合成 


CH 
OH oH 2ATP 只 本 RN 
SC Cox 一 一 De 
的 OH 二 Hg Hs CHy L 
A 异 皮 烽 焦 区 妥 二 甲 甘 燃 丙 革 信 确 从 
IPP) (DMAPP) 


以 上 反应 是 由 3RMVA 产生 IPP 和 DMAPP, 后 两 者 是 异 戊 二 烯 的 活性 形式 。 由 3 中 MVA 生成 IPP 过 程 中 ， 
可 能 3- 羟 基 先 进行 磷酸 化 〈 消 耗 一 分 子 ATP) ， 磷 酸化 后 的 羟基 较 易 离 去 〈 脱 水 ) ， 生 成 双 键 ; 第 二 个 ATP 
使 5- 羟 基 焦 磷酸 化 。 由 IPP 生成 DMAPP 的 过 程 中 ，IPP 先 从 介质 中 获得 一 个 HE"， 并 从 Cx 位 除去 Ha， 异 构 化 
为 DMAPP。 

DMAPP 是 一 个 很 好 的 烷 基 化 试剂 , 它 的 C, 位 能 接受 亲 核 进攻 , 同时 失去 良好 的 离 去 基 一 一 焦 磷 酸根 ; IPP 
可 作为 亲 核 试剂 与 DMAPP 通过 连续 的 反 式 -1.2 加 成 和 反 式 1,2 消除 〈 除 He 及 酶 -X ) 的 顺序 ， 以 “ 首 - 尾 ” 形 
式 相连 接 ,形成 焦 磷 酸 “ 牛 儿 酯 (GPP) 。 


焦 磋 酸 ” 牛 儿 兹 
LE (GPP) 
焦 磷酸 牛 儿 酯 (GPP) 可 水 解 成 开 链 单 莫 ， 也 可 异 构成 顺 式 的 焦 磷酸 栓 花 酷 (NPP) ， 青 环 合成 环 状 单 葆 ， 
成 环 时 经 过 碳 正 离子 中 间 体 。 


(DMAPP) 
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OPP 铝板 化 
a 一 —» QL 一 松 油 醇 
OPP ou 
A 
GPP NPP 


上 述 的 碳 正 离子 还 能 发 生 各 种 重 排 反应 〈 瓦 格 涅 尔 - 麦 尔 外 英 重 排 ) ， 生 成 多 环 的 单 善 。 
倍 半 蒿 的 合成 是 以 GPP 与 [PP 反应 ， 生 成 (E,E)- 焦 硫酸 麻子 油 本 〈FPP) ， 然 后 水 解 或 成 环 成 CsH 的 售 
半 梧 。 


OPP， 
= 
Ws 
一 ~ 一 > 信 半 和 类 
(CisH24) 
PPO: PPO: 
(GPP) (IPP) (FPP) 
FPP 再 与 一 分 子 IPP 聚合 即 可 得 到 Cw 的 焦 磷酸 双 牛 儿 酯 (GGPP) ， 由 其 可 得 二 桂 ， 再 加 一 个 IPP， 可 得 二 倍 
半 酉 。 
4 a 
1 一 一 二 OPP 
H 
OPP 
(FPP) (IPP) (GGPP) 
焦 磷 酸 廊 子 油 酯 〔(FPP) 也 可 异 构 化 成 焦 磷 酸 苦 橙 油 酯 ， 后 者 再 与 FPP 亭 合 ， 即 可 得 角 笑 烯 ( 三 裔 )。 
OPP OPP 
> 0 + 人 
焦 确 酸 麻子 油 蕴 | 焦 磷 酸 苦 检 油船 
角 莹 场 


以 上 途径 表明 ， 由 两 个 Cis 的 倍 半 菩 可 结合 成 三 蔽 。 若 由 两 个 Cx 的 二 高 育 合 ， 则 可 得 四 项 。 如 6- 胡 萝卜 
素 的 合成 ， 是 由 两 个 Co 先生 成 八 氧 番茄 红 素 ， 然 后 脱氧 成 副 茄 红 素 ， 最 后 环 合成 8- 胡 萝卜 素 。 
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C5 一 盖 Cio 一 一 Cis 一 > C20 


有 -胡萝卜 素 


三 节省 族 化 合 物 


一 、 基 本 骨 架 
省 族 化 合 物 〈steroids， 又 称 省 体 化 合 物 ) 广泛 存在 于 动 、 植 物体 内 ， 例 如 : 
CH2OH CH2OH 
He 人 9 
HaC 
0 
牧 化 可 的 松 去 氧 皮 质 本 
(hydrocotisone) (deoxycorticosterone) 
c=0 OH 
HaC HaC 
HC HaC 
0 0 
黄体 本 罕 丸 素 


上 述 各 例 的 基本 结构 为 环 友 烷 骆 多 氧 菲 母 核 和 三 个 侧 链 .“ 人 省 " 字 很 形象 地 表示 了 这 种 基本 
碳 架 的 特征 ， 在 含有 四 个 笛 合 环 “ 田 ” 字 上 连 有 三 个 侧 链 “%"。 其 基本 骨架 如 下 所 示 : 


Ra2 
Ri | 


四 


一 般 说 来 ， 其 中 两 个 侧 链 (R，R,) 是 甲 基 〈 专 称 角 甲 基 )， 另 一 个 (Raz) 为 含 不 同 碳 原子 
数 的 碳 链 或 含 氧 基 团 如 羟基 等 。 


二 、 基 本 骨架 的 编号 


锚 族 化 合 物 的 基本 骨架 的 编号 次 序 如 下 所 示 : 


在 上 式 中 ， 用 实 线 与 环 碳 原子 相连 的 原子 或 基 团 ，6- 构 型 ， 用 虚线 与 环 碳 原子 相连 的 原子 
或 基 团 ， 表 示 位 于 环 平面 下 方 ， 称 o。- 构 型 。 波 纹 线 则 表示 所 连 基 团 的 构 型 待定 ， 或 包括 a。、B8 
两 种 构 型 。 


=、 命 诸 


很 多 存在 于 自然 界 的 省 族 化 合 物 都 有 其 各 自 的 习惯 名 称 。 若 按 系 统 命名 法 定名 ， 则 需 先 确 
定 所 选用 的 化 体 母 核 ， 然 后 在 其 前 后 表明 各 取代 基 或 功能 基 的 名 称 、 数 量 、 位 置 与 构 型 。 
根据 Co、C 与 Cn 处 所 连 的 侧 链 不 同 ， 当 体 母 核 的 名 称 如 下 : 


R: 
Ri | 
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R Ri R; 稍 体 母 核 名 称 
一 H —H 一 H 省 烷 (Gonane) 
一 8 一 CH 一 H 崔 洗 烷 (Estrane) 
一 CH ”一 CH 一 H 雄 兴 烷 (Androstane) 
一 CH 一 CH 一 CH: 一 CH 孕 第 烷 (Prgnane) 
= 0 ct-ct_ cH ons 胆 烷 (cholane) 
CH =0His chs tu-chs—CHs—CHs— CH=CH 胆 举 烷 (cholestane) 

CH 


省 体 化 合 物 均 可 作为 有 关 当 体 母 核 的 衍生 物 来 命名 。 母 核 中 含有 碳 碳 双 键 时 ， 将 “ 烷 ” 改 
成 相应 的 “ 烯 ”“ 二 烯 ““ 三 烯 ”等 ， 并 表示 出 其 位 置 。 宫 能 团 或 取代 基 的 名 称 及 其 所 在 位 置 
与 构 型 表示 在 母 核 名 前 ， 若 用 它们 作为 母体 〔 如 败 基 、 羧 基 )， 则 表示 在 母 核 之 后 。 例 如 ; 


3 6- 嗓 基 -1.3,.5(10)- 肉 肖 三 九 -17- 酮 17o - 甲 基 -17 P- 羧 基 - 雄 价 -4- 燃 -3- 柄 
( 峻 防 醒 ) 《 甲 基 春 丸 素 ) 
OH 
-C=CH 
HO 
3,17 8- 二 郑 基 -17o - 乙 块 基 -1.3,5(10)- 峻 俐 三 烯 3o ,70 -二 嗓 基 -5 6- 胆 烷 -24- 酸 
( 抉 肉 二 醇 ) (下 去 氧 胆 酸 ) 


9 一 OH 


c=0 


118,170 ,21- 三 莽 苦 - 孕 简 -4- 烯 -3,20- 二 机 3 8- 嗓 革 - 胆 省 -5o - 烯 
《氧化 可 的 松 ) ( 胆 省 醇 ) 
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A 环 为 芳香 环 时 ， 由 于 是 5 与 10 之 问 成 双 键 ， 故 标 成 1 3，5 (10)。 
命名 差 向 异 构 体 ， 可 在 习惯 名 称 前 加 “ 表 ” 字 。 例 如 : 


梭 从 酮 表 雄 (省 ) 酮 
在 角 甲 基 去 除 时 ， 可 加 词 首 Nor-， 译 称 “ 去 甲 基 ”( 或 称 失 碳 )， 并 在 其 前 表明 所 失去 碳 的 
位 置 。 如 果 同 时 失去 两 个 角 甲 基 ， 可 用 18,19-Dinor 表示 ， 译 称 18,19- 双 去 甲 基 (或 18,19- 双 失 
碳 )， 例 如 : 


18- 去 甲 基 - 孕 镜 -4- 烯 -3,20- 二 机 18,19- 双 去 甲 基 -50 - 孕 任 烷 


四 、 笠 族 化 合 物 的 构 型 和 构象 


1， 省 族 化 合 物 碳 架 的 构 型 ” 胆 当 烷 分 子 中 有 8 个 手 性 碳 原子 ,理论 上 可 有 256 2) 种 不 同 构 
型 的 光学 异 构 体 。 但 由 于 稠 环 的 存在 以 及 由 其 引起 的 空间 位 阻 , 使 实际 存在 的 异 构 体 数目 大 为 减少 。 


绝 大 多 数 天 然 或 人 工 合成 的 省 族 化 合 物 ， 其 基本 母 核 的 构 型 分 别 属于 正 系 或 别 系 : 

正 系 (A/B 顺 ，B/C 反 ，C/D 反 ) 也 称 58 化 体 化 合 物 〈 简 称 58 型 )， 其 构 型 可 标记 为 顺 式 
- 异 边 - 反 式 - 异 边 - 反 式 (cis-anti-trans-anti -trans)。 顺 式 表示 A/B 环 相 陪 联 的 关系 , 反 式 表示 B/C 
和 C/D 环 相 联 联 的 关系 ， 异 边 表示 Cy-H 与 Cio-CH3 及 Ce-H 与 Cle-H 的 定向 关系 。 


Ce 和 77 5 557 
别 系 (A/B 反 ，B/C 反 ，C/D 反 ) 也 称 50 当 体 化 合 物 (简称 5 型 ， 其 构 型 可 标记 为 反 式 
- 异 边 - 反 式 - 异 边 - 反 式 《1rans-anti-trans-anti -trans )。 


在 通常 情况 下 , 表示 B/C 和 C/D 反 式 稠 合 特征 的 84H, 9o -H 与 14o -H 均 被 省 略 , 用 5&H 
或 5o -H 表明 分 属 正 系 或 别 系 即 可 。 


R 


正 系 别 系 
些 省 体 化 合 物 中 ， 由 于 C4 ,5s、Cs io; 或 Cs,e 烯 键 的 存在 ， 


区 分 A/B 环 稠 合 时 构 型 的 
依据 已 不 存在 ， 四 个 碳 环 稠 合 的 构 型 没有 差异 ， 也 就 无 正 系 与 别 系 的 区 别 ， 例 如 胆 当 醇 、 氧 化 
可 的 松 、 峻 酚 酮 等 〈 它 们 的 结构 见 命名 部 分 )。 


此 外 ， 环 上 的 取代 基 由 于 空间 的 取向 不 同 ， 能 产生 o 与 8 两 种 差 向 异 构 体 ， 两 者 的 生理 活 
性 有 较 大 差异 ， 例 如 : 


HO. 


氧化 可 的 松 (Cu 8 距 基 ) 表 氧 化 可 的 松 (Cu o 产 基 ) 
生理 活性 大 


生理 活性 小 
2 当 体 化 合 物 的 构象 ”省 体 碳 架 是 由 三 个 环 已 烷 环 相互 按 十 氧 蔡 的 方式 稠 合成 全 氨 菲 碳 


架 ， 再 与 环 戊 烷 环 群 合 而 成 。 所 以 ， 有 关 环 己 烷 、 十 氨 蔡 与 环 成 烷 的 构象 情况 也 适用 于 举 体 碳 
架 。 但 因 反 式 稠 合 环 的 存在 ， 增 大 了 省 体 碳 架 的 刚性 ， 分 子 内 的 环 己 烷 环 不 能 转 环 ， 故 其 e 键 
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与 a 键 也 不 能 互 换 。 
正 系 和 别 系 化 合 物 构象 如 下 : 


别 系 特 体 碳 架 构象 正 系 入 体 碳 架 构象 


AB 反 (ee 笠 合 ) AB 大 (ea 聘 合 ) 
Be 生生 BC 反 (ee 利信 ) 


在 一 般 情况 下 ， 正 系 和 别 系 人 省 体 碳 架 中 的 环 己 烷 均 取 椅 式 构象 。 

D 环 为 环 成 烷 ， 它 具有 半 椅 式 或 信封 式 构象 。D 环 取 何 种 构象 ， 与 D 环 上 的 取代 基 及 其 位 
置 有 关 。 例 如 :17- 着 基 化 合 物 中 ，D 环 为 信封 式 构象 。Cm 处 为 烃基 取代 时 ， 也 为 信封 式 构象 。 
16- 状 基 化 合 物 为 半 椅 式 构象 。 


CH3 CH © b CH 
13 _ 15° jp AR 作 13 放 
7 Wi A 
” 4 { 时 fa 下 
直 H H 


无 、 黎 族 化 合 物 的 构象 分 析 举 例 
省 族 化 合 物 中 一 些 基 团 受 构象 的 影响 ， 在 性 质 上 表现 出 较 大 的 差异 ， 现 仅 举 几 例 。 


1 与 双 键 有 关 的 反应 ”省 体 母 核 上 的 角 甲 基 、Cv 处 的 侧 链 均 为 6 构 型 。 所 以 ， 对 烯 键 进 
行 催化 氧化 、 用 过 酸 进行 环 氧化 反应 时 ， 反 应 都 发 生 在 o 面 ， 所 引入 的 基 团 均 位 于 o 构 型 处 ， 


例如 : 
HyPt HO 人 大 > 
自 
取 CeHsCosH ee 
胆 少 个 be 0 


2. 与 羟基 有 关 的 反应 
(1) 酯 化 和 酯 的 水 解 反应 : e 键 -OH 比 a 键 -OH 容易 。 


WFR GZS 


38-OH (e 键 ) 34-OH (a 键 ) 
酯 化 速度 快 慢 
水 解 速度 快 慢 


(2) 氧化 反应 : e 键 -OH 比 a 键 -OH 难 。 
要 说 明 这 一 问题 ， 可 从 氧化 机 理 给 予 解 释 。 以 铭 酸 氧化 为 例 ， 机 理 如 下 : 
RyCHOH + HCrOs 一 一 ~ RCHOCrO3H + HO 
销 酸 栈 


En H 一 9R yy» R=0+BH+CrONH 
4《oc<eon 
以 上 二 步 中 , 铭 酸 酯 失去 a。-H， 生 成 羔 基 化 合 物 是 反应 速率 的 决定 步 又 , 即 氧化 反应 主要 发 
上 。 当 OH 处 于 e 键 时 ， 其 a。- H 则 处 于 a 键 ， 碱 脱 去 o -H 时 受 的 空间 位 阻 较 大 ， 所 
以 反应 速度 较 慢 。 
对 省 族 化 合 物 构 象 进行 分 析 ， 了 解 官 能 团 发 生 反应 的 难 易 ， 在 省 体 化 合 物 合成 中 ， 可 以 预 
测 反应 发 生 的 主要 部 位 。 例如 : 36. 5c 、64. 三 羟基 胆 省 烷 , 与 氨 代 甲酸 乙 酯 酰 化 时 , 只 有 C3-OH 
处 成 酯 ， 因 为 只 有 此 处 的 羟基 位 于 e 键 。 
HO 


A 


OH 


省 族 化 合 物 结构 类 型 及 数目 繁多 ， 广 存 于 动 植物 体内 。 人 体 含有 的 化 体 激素 有 由 肾上腺 皮 
质 分 泌 出 来 的 肾上腺 皮质 激素 (例如 氢化 可 的 松 、 去 氧 皮质 酮 ); 由 性 腺 分 泌 的 肉 性 激素 〈 例 如 
8 上 肉 二 醇 、 黄 体 酮 )， 雄 性 激素 (例如 摆 丸 素 ) 等 。 它 们 各 有 其 生理 活性 ， 临 床 用 以 治疗 某 些 疾 
病 有 明显 疗效 。 因 动物 体内 它们 存在 的 量 极 少 ， 故 需 人 工 合成 。 


六 、 胆 固 醇 ( 胆 当 酵 ) 


(cholesterol) 是 一 种 动物 当 醇 ， 最 初 是 在 胆 结石 中 发 现 ， 故 而 得 其 名 。 胆 固 醇 的 C: 位 有 一 个 8 羟 
千 ，Cs 与 Ce 之 间 为 双 键 ，C 连 有 一 个 8 个 碳 原子 的 烷 革 侧 链 ， 是 胆 当 烷 的 衍生 物 ， 其 结构 式 如 下 : 
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HO: 


胎 周 醇 


在 动物 和 人 体内 ， 胆 固 醇 大 多 以 脂肪 酸 酯 的 形式 存在 : 在 植物 体内 常 以 糖苷 形式 存在 。 胆 固 醇 是 真 核 生 物 
细胞 膜 的 重要 组 分 ， 生 物 膜 的 流动 性 与 其 有 密切 关系 。 胆 册 醇 在 细胞 膜 的 脂 质 中 的 捧 入 可 以 防止 磷脂 的 脂 酰 链 
的 晶 化 ， 消 除 相 变 ， 同 时 ， 胆 固 醇 又 可 在 空间 上 堵 住 脂 本 链 的 较 大 运动 ， 使 膜 的 流动 性 降低 。 因 此 ， 胆 周 醇 可 
使 膜 的 流动 性 适中 。 胆 固 醇 还 是 生物 合成 胆 省 酸 和 省 体 激 素 等 的 前 体 ， 在 体内 有 重要 作用 。 但 胆固醇 摄 入 过 多 
或 代谢 发 生 障碍 ， 胆 因 醇 会 从 血清 中 沉积 在 动脉 血 答 辟 上， 导致 冠 心病 和 动脉 粥 样 硬化 症 。 不 过 ， 体 内 长 期 胆 
周 醇 偏 低 也 会 诱发 疾病 。 

已 有 实验 证 明 ， 胆 固 醇 是 由 角 黎 烯 生物 合成 的 ， 胆 固 醇 与 蓝 类 有 相同 的 生源 ， 简 单 的 途径 概括 如 下 : 

乙酸 一 甲 冶 戊 酸 一 异 卜 燃 焦 确 角 一 ~ 角 笑 烯 一 ~ 胆 周 各 
GR-MVA) (PP) Cn Cn 


乙酸 是 以 乙酰 辅酶 A 形式 出 现 。 
( 张 佩 到 ) 


